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Az elmúlt öt évben lehetőségem volt egy olyan tudományos műhely kialakításában részt 
venni, ahol a tüzelőanyag-cella kutatás elméleti és gyakorlati problémáira különböző 
szakterületet képviselő kutatókkal együtt kerestük és keressük a válaszokat. Ebben az 
innovatív és motiváló légkörben az ELTE TTK Kémiai-, és Matematikai Intézetének kutatóitól 
és az ipari szakemberektől nagyon sok támogatást és lehetőséget kaptam. Sokfajta 
különböző problémával foglalkoztunk és jó párat sikerült is megoldanunk a tüzelőanyag-
cellák vizsgálatától, a szabályozásukon keresztül, egészen a gyártástechnológiáig. A 
tudományos eredmények sok esetben az ipari gyakorlatba is átkerültek. Így született meg a 
HY-GO, Magyarország első hidrogén üzemű protoncserélő-membrános tüzelőanyag-cellás 
járművének prototípusa, amely sok elismerést és nagy nyilvánosságot is kapott.  
A tudományos munkám mellett nagy figyelmet fordítottam a hidrogén és tüzelőanyag-cella 
technológia hazai megismertetésére és közérthető bemutatására, amely érdekében 
létrehoztam a www.fuelcell.hu oldalt. Számos ismeretterjesztő előadás, sajtó cikk, TV és 
rádió interjú is született a HY-GO sikereivel és a kutatócsoportban végzett kutatásokkal 
kapcsolatban. 
Jelen doktori értekezésben egy szűkebb területtel, de a tüzelőanyag-cellák egy eddig 
kevesebbet vizsgált tulajdonságaival foglalkozom: a változó terhelés során bekövetkező 
tranziensek leírásával és az azokat kialakító folyamatok megértésével. 
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2 Tüzelőanyag-cellák története és működése 
A tüzelőanyag-cellák az elektromos áramforrások azon csoportjába tartoznak, amelyek egy 
lépésben, mozgó alkatrész nélkül képesek a vegyületekben tárolt kémiai energiát elektromos 
energiává alakítani. Az angol nemzetközi irodalomban „fuel cell” néven, a németben 
„Brenntstoffzelle” néven említik. A magyar nyelv természetesen ez esetben is sokkal 
kreatívabbnak bizonyult és több elnevezése is meghonosodott. Az üzemanyagcella leginkább 
a járművek esetében használatos, de a tüzelőanyag-elemet is sokszor használják. Az 
elnevezések között megtalálható volt a tüzelőszer-elem is [1], amely később a 
félreérthetőség miatt (tüzelő-szerelem) végül nem honosodott meg. A hivatalos név a 
tüzelőanyag-cella, de a többi néven is egyértelműen megértik. 
2.1 XIX. század – Az elektrokémia megszületése 
Bár a tüzelőanyag-cellákat kifejezetten az energiaátalakításban használják, kezdetben az 
elektrokémia kialakulásában elméleti oldalon játszottak döntő szerepet. Ostwald még 1896-
ban sem tekintette többnek őket egy érdekes elméleti kérdésnél [2]. 
A XVIII. század második felében az elektromosság még újszerű jelenség volt. Bár a sztatikus 
elektromosságot már ismerték (Coulomb, Franklin), tudták, hogy az azonos töltések taszítják, 
a különbözőek pedig vonzzák egymást, de a töltések áramlásának megfigyeléséhez még nem 
volt megfelelő műszerezettség. Galvani 1780-ban békacombokkal kísérletezett és észrevette, 
ha rézdrótot és vaslemezt egyszerre érint a békacombhoz, akkor az összerándul. Ezért ezt 
elnevezte „állati elektromosságnak”, amelyet az „életenergia” hoz működésbe és 
különbözőnek vélte a mesterséges elektromosságtól, mint a villámlás, vagy a dörzsölés. 
Alessandro Volta 1799-ben építette meg az első komolyabb áramforrást, amelyben ezüst 
illetve cink korongok voltak sósvízzel átitatott szövettel elválasztva. Ezzel Volta 
bebizonyította, hogy elektromos áramot elő lehet állítani szervetlen anyagok érintkezésével 
is. Bár az eszközt sokan megépítették, a működés pontos magyarázta hosszú évtizedekig vita 
tárgyát képezte. Tulajdonképpen a tüzelőanyag-cellák felfedezése is ennek a közel 100 éves 
vitának [3] (1. ábra) a következménye volt és kezdetben nem az energiaválságot és 
környezetszennyezést kívánták megoldani segítségükkel.  
Volta úgy gondolta, hogy két különböző vezető fizikai érintkezése (cink és ezüst), amely 
érintkezés az elektromos fluidumot egyensúlyi helyzetéből kibillenti, szolgáltatja az 
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elektromotoros erőt, ahogy elnevezte. Volta tehát tisztán fizikai jelenségként magyarázta a 
működést, követői a kontakt-elmélet hívei heves vitában álltak a kémiai táborral. Bár a Volta-
elem működése során, az ezüst elektródon (hidrogén) gáz fejlődött miközben a cink 
oldódott, ezt a kémiai jelenséget azonban inkább következménynek, mintsem oknak 
tekintették. Egyéb jelek is voltak azonban, amelyek inkább a kémia irányába mozdították el a 
jelenség magyarázatát. Nem sokkal a Volta-elem létrehozása után 1800-ban Nicholson és 
Carlisle a Volta-elem két végén lévő drótokat vízbe mártották és hidrogén és oxigéngáz 
fejlődést tapasztalták. Ezáltal nemcsak megdőlt az az elképzelés, hogy a víz egy elem, hanem 
bebizonyosodott, hogy elektromos árammal elő lehet idézni kémiai változásokat. És itt jött a 
képbe a Grove-féle gázelem (mai fogalmaink szerint a tüzelőanyag-cella). Grove kísérletében 
két platina lemezre hidrogént, illetve oxigéngázt vezetett és ekkor és csak ekkor tapasztalt 
elektromos potenciálkülönbséget. Mindeközben megfigyelte, hogy a működés során víz 
keletkezett. Ez akkor azt bizonyította, hogy nemcsak két különböző fém között lehet 
potenciál különbséget mérni és elektromos áramot előállítani. Grove úgy vélte [4], hogy a 
reakció a három fázis határán játszódik le, de tovább nem tudta megmagyarázni a 
folyamatot.  
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1. ábra Gáz-elemekről írt tudományos cikkek 1900-ig bezárólag 
Faraday az 1830-as években már kimutatta, hogy a töltés-, és energia megmaradás elvének 
érvényesülése miatt a Volta-elemben, illetve az elektrolízis során a kémiai reakciók 
szolgáltatják az elektromosságot, illetve elektromos energia alakul kémiai energiává, de a 
gáz-elemek pontos működése még mindig magyarázatra szorult, az ionok és a disszociáció 
ugyanis még nem került bevezetésre. Végül Ostwald magyarázta meg teljeskörűen a Grove-
féle gázelem működését, bevezetve az elektród, az ion és az elektrokatalizátor fogalmait [5]. 
Ő vezette be a félcella reakciókat, azaz hogy a hidrogén oxidálódik, az oxigén redukálódik, a 
Pt katalitikus felületén. A redoxi folyamatban keletkező elektronokat a külső körön munkára 
lehet fogni, míg az elektrolitban a hidrogénion vezeti a töltéseket (Grove-féle cella esetén). Ő 
vezette be a gázelektród és a hármas határfelület (triple-phase boundary) fogalmait, 
amelyeknek optimalizálása ma is a tüzelőanyag-cella kutatás egyik lényeges eleme.  
A Grove-féle gázelem tiszta hidrogénnel működött és mivel az elektród síkelektród volt nagy 
felületeket kellett alkalmazni. Ezzel szemben Mond és Langer 1889-ben 3 dimenziós pórusos 
elektródokat alkalmaztak a hidrogénnel működő tüzelőanyag-cellájukban (a hidrogént 
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szénből állították elő szintézis gáz formában), amivel 65 A / m2 áramot tudtak elérni 0.73 V-
on.. Azaz a XX. század elejére minden megvolt, amelyet ma is alkalmaznak a tüzelőanyag-
cellákban. Ostwald tehát jogosan gondolta úgy, hogy a hőerőgépeket a magasabb 
hatásfokuk miatt felváltja az „elektrokémiai égetés” és a hidrogén egyetemes tüzelőanyag, a 
tüzelőanyag-cellák pedig a XX. század meghatározó energiatermelő egységei lesznek. Addig 
azonban még hosszú utat kellett és kell bejárnunk. 
2.2 XX. század – Új anyagok, új szerkezetek 
A XX. század első felében több működő tüzelőanyag-cellát is készítettek, de igazából egyik 
sem bizonyult hatékonynak és főleg kifizetődőnek a forgó generátoros erőművekkel 
szemben. A Francis Bacon által épített lúgos cella volt az első, ami több mint húsz év 
fejlesztése után, de végül az iparban hasznosult, nevezetesen az Apolló program 
energiaellátó berendezése lett.  
Bacon 1932 olvasott egy német cikket, amiben arról írtak, hogy a völgyidőszakokban 
feleslegben rendelkezésre álló elektromos energia segítségével vizet bontanának, és az így 
termelt hidrogént belsőégésű motorokban égetnék el üzemanyagként. Bacon úgy gondolta, 
hogy sokkal jobb hatásfokot érnének el, ha elektrokémiailag termelnének áramot [6]. Első 
javaslata „Energy storage battery” címmel az elektromos energia tárolásáról szólt, de végül 
nem kapott támogatást. Ekkor határozta el, hogy saját maga készíti el az első cellákat. A 
Platinát, vélhetőleg magas ára miatt, elvetette és aktivált Nikkel hálót használt vizes NaOH 
oldatban. Az elektródokat azbeszt szövettel választotta el. A Nikkel aktvitását 100 C feletti 
hőmérséklettel és nagy nyomással kívánta növelni (210 bar !). Mivel akkor gőzgépekkel 
foglalkozott, nem volt számára probléma megoldani a szigetelést ebben a nyomás és 
hőmérséklet tartományban. Először egy reverzibilis cellát tervezett, de végül kétcellás 
rendszert épített, ahol az egyiket vízbontásra a másikat elektromos áram termelésre 
használta. Végül a cellák 200 C-on és 42 bar nyomáson üzemeltek. A tüzelőanyag-cella 
legnagyobb árama nem haladta meg a 100 mA cm-2-et és több sebből is vérzett. Végül egy 
titkos kutatásból kapott egy pórusos nikkel darabot, aminek a nagy felületével el lehetett 
érni a kívánt áramsűrűségeket. További probléma, amit meg kellett oldani, az a stabil 
határfelület biztosítása a hidrogén, az oxigén és az elektrolit között. Erre többpólusos 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Tüzelőanyag-cellák története és működése 
XX. század – Új anyagok, új szerkezetek 
10 
 
elektródot fejlesztettek ki, ahol a gáz felöli oldal nagyobb, az elektrolit felöli oldal kisebb 





2. ábra A Bacon-féle alkalikus tüzelőanyag-cella a) összeszerelése az Apolló program számára és b) elkészült változata a 
Dél-Karolinai technikai múzeumban (fotó: Kriston Ákos) 
Az instabil diafragmát úgy váltották ki, hogy minimálisan kisebb (0,14 bar) 
nyomáskülönbséget alkalmaztak a gázok és az elektrolit között. A következő feladat a cella 
élettartalmának a növelése volt. Az oxigénelektród ugyanis gyorsan oxidálódott, horpadás 
keletkezett rajta és végül összeesett. Rájöttek, ha eloxálják a felületet, akkor az oxidréteg 
megóvja a nikkelt a további oxidálódástól. Azonban ekkor újabb probléma adódott, miszerint 
az oxidréteg elektromos szigetelőként viselkedett. Rájöttek, ha a réteget Lítiummal 
adalékolják, akkor ezt a problémát is ki lehet küszöbölni. Már úgy tűnt, hogy az oxigén 
elektród problémáinak a megoldásával a cella is jól fog működni, ekkor azonban a hidrogén 
oldal veszítette el az aktivitását. Rájöttek, hogy ezt az illesztésekből kioldódó 
katalizátorméreg okozza. Az oldódás megakadályozásához az illesztéseket teflonbevonattal 
látták el. Így végül az 50-es évek közepére elkészítették az első működő rendszert, ami 150 
W-ot szolgáltatott: 230 mA cm-2 áramsűrűséget, 0,8 V-os cellafeszültségekkel. Röviddel 
ezután figyeltek fel a találmányra az USA-ban és végül a Pratt & Whitney további 100 millió 
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dollárt költött és 1000 mérnököt alkalmazott, hogy a demonstrációs modellből iparilag is 
hasznosítható „termék” legyen (2. ábra).  
A Bacon-cella az űrkutatásban remekül bevált, ugyanis egyszerre szolgáltatott elektromos 
áramot, hőt és vizet az űrhajósok számára, ahol pedig a tiszta hidrogén és oxigén amúgy is 
folyamatosan rendelkezésre állt. A Bacon-cella későbbi ipari hasznosítására több kísérlet is 
történt, de végül földi alkalmazása nem hozott üzleti sikert.  
2.3 XXI. század – Ipari alkalmazások 
A tüzelőanyag-cellák fejlesztésének már több mint 150 éves története van. A tudományos 
érdeklődés azonban az utóbbi 10 évben, a millenniumtól napjainkig, rendkívül nagy iramban 
bővült. Míg 1991-ig nagyságrendileg, összesen 5 ezer közlemény született, addig csak a 
2010-es évben közel 8 ezer, amely 5-szörös növekedést jelent 2000 óta is (ScienceDirect 
adatai alapján). Összehasonlításként ugyanez az akkumulátorokra nem mondható el. Míg 
1991-ig majdnem 50 ezer közleményt publikáltak, addig 2010-ben közel 14 ezret, a 
növekedés üteme pedig háromszoros volt a 2000-es évekhez képest. A ráfordított 
erőforrások aránya tehát bőven az akkumulátorfejlesztés javára billenti a mérleg nyelvét. Ha 
figyelembe vesszük Professor Allmand megállapítását 1940-ből, amelyet Francis Baconnek 
mondott: „You must always remember, Bacon, that electrochemistry is a partially 
understood subject”and of the fuel cell „It will be a long trail”, akkor láthatjuk, hogy még 
mindig a fejlesztés közepén tartunk, és sok mindent kell még megismernünk a tüzelőanyag-
cellák működésével kapcsolatban.  
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3. ábra Protoncserélő-membrános tüzelőanyag-cellák alkalmazása a) targoncákban és b) szünetmentes áramforrásokban 
(fotó: Kriston Ákos) 
Különösen igaz ez a protoncserélő-membrános tüzelőanyag-cellákra, amelyet Leonard 
Niedrach fedezett fel a General Electric laborjában [7] az 1950-es évek végén. Széles körben 
azonban csak a 2000-es évektől kezdődően kezdték alkalmazni az iparban, főleg különböző 
demonstrációs projektekben (3. ábra). A hidrogén gazdaság térhódítása nem következett be, 
hiába beszélt Bacon, akárcsak Ostwald már a XX. század fordulóján egy hidrogén alapú 
társadalomról és közlekedésről: 'my own opinion, which will no doubt be fiercely challenged, 
is that fuel cells may be widely used for road vehicles, when we bring ourselves to regard 
hydrogen as an economically and socially acceptable fuel' – Bacon 1973 [6]. Ma már 
nemcsak a kutatók, hanem az ipar szereplői is osztják ezt a véleményt, miszerint a 
közlekedésben a tüzelőanyag-cellák tudják kompromisszumok nélkül átvenni a robbanó-
motorok szerepét. „We continue to believe that a fuel cell electric vehicle is the ultimate 
solution to reduce CO2 emissions” - Takanobu Ito (Honda Motors vezérigazgatója) [8]. 
Természetesen több alternatív technológia fog versenyezni, amelyek közül bár a 
tüzelőanyag-celláknak számos előnye van, de gazdaságos használatukhoz a jelenlegi ipari és 
energetikai infrastruktúrát is át kell alakítani.  
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3 Irodalmi összefoglaló 
A tüzelőanyag-celláknak több típusa van, azonban ezek igen jól ismertek, leírásuk több 
nyilvános fórumon is elérhető [9]. Ebben a fejezetben csak a protoncserélő-membrán alapú 
hidrogén – levegő (vagy oxigén) tüzelőanyag-cellákat mutatom be. A továbbiakban, ha külön 
nem kerül említésre, tüzelőanyag-cella alatt az előbbieket értem és TC-vel fogom rövidíteni.  
3.1 Pórusos gáz elektródok 
A történeti leírásban bemutattam, hogy egy iparilag is számottevő energiát szolgáltató TC-
hez szükség van három fázis egyidejű érintkezésére és pórusos nagyfelületű katalitikus 
elektródokra. Az ilyen TC-k működése [10,11], felépítése [12], és gyártása [13] röviden az 
alábbiak alapján foglalható össze. A TC elemi cellája a membrán elektród rendszer 
(membrane electrode assembly, továbbiakban MEA), amelyet a 4. ábra mutat. A MEA 
legkülső része pórusos szénszövet vagy szénpapír, amelyet gáz-diffúziós rétegnek (Gas 
Diffusion Layer, továbbiakban GDL) neveznek. Befelé haladva a GDL után a katalizátorréteg 
következik (Catalyst Layer, továbbiakban CL). Amennyiben a katalizátort a GDL-re viszik fel, 
akkor gáz diffúziós elektródról beszélünk (Gas Diffusion Electrode, továbbiakban GDE). A 
GDE a katalizátorral bevont felével a protonvezető membránhoz (szilárd elektrolithoz) van 
préselve. A membrán, ez esetben szilárd elektrolit, feladata, hogy elválassza a katódot és az 
anódot, biztosítsa a protonvezetést, és megakadályozza az elektronátmenetet illetve a gázok 
közvetlen keveredését az anód és a katód között. Legtöbbször perfluoro-szulfonsavat (PFSA) 
használnak ionvezetőként, amelynek legismertebb képviselője a DuPont terméke, a Nafion™. 
Újabban a magasabb hőmérsékletű PEM cellákban polybenzimidazol (PBI) membránokat is 
használnak. A PFSA membrán protonikus vezetésében a szulfon-csoportok közötti víz 
meghatározó szerepet játszik. A vezetés akkor a leghatékonyabb, ha minden egyes szulfon-
csoportot legalább 50 vízmolekula vesz körbe. Ha a membrán kiszárad, akkor a cella 
működésképtelenné válik.  
A GDE külső feléhez csatlakoznak a bipoláris lapok, amelyek egyrészt az elektronvezetést 
biztosítják, másrészt a gázokat vezetik a gázcsatornákban az elektródhoz (Flow fields, 
továbbiakban FF). További szerepük az egyes elemi cellák elválasztása, a reakcióhő és a 
keletkezett víz elvezetése. 
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4. ábra A tüzelőanyag-cell lelke: a MEA szerkezete 
A cellareakciók az aktív rétegben játszódnak le, ahol mind a négy, a reakcióhoz szükséges 
komponens, a protonvezető fázis, a katalizátor, az elektromos vezető és a reaktánsok 
találkoznak. A víz protonvezetésre gyakorolt kedvező hatásai mellett azonban komoly 
nehézséget is jelent a TC teljesítményének növelésében. Ha a katalizátorréteg túlságosan 
benedvesedik (flooding) a reakció során keletkezett víz miatt, az jelentősen gátolja a gázok 
áramlását és diffúziós túlfeszültséget okoz. 
A MEA gyártását szinte mindenki másképp oldja meg és ipari titoknak minősül. Mehta és 
Cooper összefoglalója alapján [14] a MEA készítésnek két különböző útja van: 
1. A katalizátor felvitele a GDL-re (GDE készítés) 
2. A katalizátor felvitele közvetlenül a membránra (Catalyst Coated Membrane, 
továbbiakban CCM) 
A felvitel módja lehet, festés, szórás, gőzölés, elektrokémiai leválasztás, szitázás, stb. Ezen 
eljárások mindegyike más és más rétegszerkezetet eredményez, amelyek döntően 
befolyásolják az elektród működését. A 3 dimenziós rétegszerkezet hatásának megértése új 
modelleket és elméleteket igényel, mivel az elektrokémiai modellek nagy része jól definiált 
síkfelületeket feltételez. A TC-k és más, főleg a gyakorlatban használt, pórusos elektródok 
elektrokémiai modelljét 1968-ban John Newman és Tóbiás Károly dolgozták ki [15]. A 
pórusos elektródokat első körben egy szerkezet nélküli, de két fázist, egy elektronvezető és 
egy protonvezető fázist tartalmazó, makro szinten homogén, rendszernek tekintették. Az 
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fázisban külön-külön saját vezetési állandókkal érvényes az Ohm-törvény, amelynek 
differenciális alakjai egy dimenzióban (a jelöléseket az 1. táblázat tartalmazza): 
Elektronvezető fázis 
x
i eff 11  
(1) 
 
Proton vezető fázis 
x
ki eff 22  
(2) 
 
A rendszer egészére nézve az elektroneutralitás érvényes, amely azt jelenti, hogy az áram 





i  (3) 
 
Ez természetesen nem azt jelenti, hogy a két fázisban külön-külön is érvényes lenne az 
elektroneutralitás. A két fázis határán az elektrokémiai reakció miatt töltésátlépés történik, 
ahol az egyik fázisból kilépő, illetve a másik fázisba belépő áramok divergenciája megegyezik. 




iaj effn 22  
(4) 
 
ahol, figyelembe véve az elektród felületének kettősréteg kapacitását is, egyelektronos Tafel-
féle kinetikát feltételezve (kellően nagy túlfeszültségeknél és az egyensúlyi 






Cj dln  
(5) 
Vegyük észre, hogy az elektrokémiában megszokott felületi áramsűrűségek helyet a pórusos 
elektródok modelljében az áramok divergenciájával számolunk, azaz az áramok egységnyi 
térfogatra kerülnek meghatározásra. Ehhez bevezetésre került a fajlagos felület fogalma (a), 
amely azt fejezi ki, hogy egységnyi térfogatban mekkora a katalizátor felülete. A modellben 
ennek a mértékegysége cm-1, a gyakorlatban azonban cm2 g-1-ben adják meg. Ismerve a 
fázisok sűrűségét a két adat egyszerűen konvertálható egymásba. 
1. táblázat Pórusos elektródok leírására használt paraméterek 
Jelölés  Leírás  
a  Pórusok fajlagos felülete adott térfogatban (cm-1)  
Cdl  Kettősréteg kapacitás (F cm-2)  
F  Faraday állandó (C mol-1)  
i0  Csereáram-sűrűség (A cm-2)  
i1  Látszólagos áramsűrűség a szilárd fázisban (A cm-2)  
i2  Látszólagos áramsűrűség az oldat fázisban (A cm-2)  
I  Geometriai áramsűrűség (A cm-2)  
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jn  Keresztmetszeti áramsűrűség (A cm-2)  
L  A pórusos elektród vastagsága (cm)  
R  Univerzális gázállandó (J mol-1 K)  
t  Idő (s)  
T  Hőmérséklet (K)  
x  Elektród keresztmetszete (cm)  
X  Dimenziómentes keresztmetszet (x/L)  
  Töltés átlépési együttható  
, U  Túlfeszültség (V), dimenziómentes túlfeszültség  
eff  Az oldat fázis vezetőképessége (S cm-1)  
eff  A szilárd fázis vezetőképessége (S cm
-1)  
2,   Dimenziómentes csereáram-, és áramsűrűség  
  Dimenziómentes idő  
1, 2  Potenciál a szilárd- és oldatfázisban (V)  
 
Az 1. táblázat paramétereit értelmezve különböző felületi áramsűrűségeket találunk. A TC 
által szolgáltatott áramsűrűséget (I) a CL (katalizátor réteg) geometriai felületére adjuk meg. 
A csereáram-sűrűség definíciója megegyezik az elektrokémiában szokásos használattal. Az 
egyes fázisokban folyó áram vektorokat i1 és i2 (superficial current density) az elektród 
egységnyi felületére vonatkoztatják és nem az adott fázis tényleges keresztmetszetére. Az 
effektív vezetési együttható kiszámítható a tömbfázis vezetéséből a Bruggemann 
korrekcióval [16],  
 (6) 
ahol  a tömbfázis vezetőképessége és  a porozitás,  a pórusos réteg görbesége 
(tortousity).  
A keresztmetszeti áramsűrűség (pore-wall flux) jelöli az áram divergenciáját, azaz a felületen 
lejátszódó Faradikus és a kapacitív áramsűrűségek összegét, amelyet a fázishatár egységnyi 
felületére adják meg. Az adott térfogati áramsűrűség tehát (4) alapján a keresztmetszeti 
áramsűrűség és a fajlagos felület szorzata. Az (1)-(5) parciális differenciálegyenlet rendszer 
kezdeti és peremfeltételei a következők  
)0,()0,( 21 xx  (7) 
Ezért a fázisok között mérhető túlfeszültség kezdetben 
Lxxxx ,0,0)0,()0,()0,( 21  (8) 
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Az egyenletben szereplő tagok megfelelő átrendezésével, és az elektroneutralitás elvének (3) 
ismételt alkalmazásával igazolható, hogy a pórusos elektródok kanonikus alakja a (11) 
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FI 11:  
(14) 
A kezdeti feltétel a transzformáció után a dimenziómentes túlfeszültségre 
0)0,(XU  (15) 
















A pórusos struktúrákat azért kezdték alkalmazni, hogy megnöveljék a hasznos felületet a 
térfogat jelentős növelése nélkül (lásd 2.2. fejezet). A (11)-(17) parabolikus parciális 
differenciálegyenlet rendszer, bár nem veszi figyelembe a szerkezet mikrostruktúráját, 
azonban megmutatja a pórusos elektródok egy nagy hátrányát. Nevezetesen, hogy nagyobb 
áramoknál a reakcióprofil nem egyenletes az elektród keresztmetszetében (5. ábra). 
Newman [16] lineáris kinetika esetén és a kapacitív effektusok nélkül megadta a (11)-(17) 
rendszer egzakt megoldását, amelyet azonban csak kis túlfeszültségeknél lehetett 
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alkalmazni. Kulikovsky [17] megadta az egzakt megoldást nem-lineáris Erdey-Grúz-Volmer 
kinetika feltételezése esetén, de szintén kapacitív áramok nélkül. Bonyolultabb kinetika 
(diffúziós határáram) illetve a tranziensek leírásához szükséges kapacitív tagok 
figyelembevétele esetén a rendszer megoldása, jelen tudomásom szerint, csak numerikusan 
számítható ki.  
A dimenziómentes áramsűrűség (14) összefüggéséből jól látszik, hogy az elektród 
vastagságának a növelésével az inhomogenitás mértéke is növekszik. Definiálható a 
behatolási melység [18], amely meghatározza az elektródban azt a hasznos területet, ahol a 
reakció lejátszódik. Azaz összességében nem lehet korlátlanul növelni az elektród 
vastagságát. 
 
5. ábra Nem egyenletes dimenziómentes reakcióprofil és túlfeszültság kialakulása a TC katódjának keresztmetszetében 
különböző dimenziómentes áramsűrűség esetén, Kulikovsky egzakt megoldása alapján [17] 
3.2 Pórusos elektródok elektrokémiai viselkedése 
A pórusos elektródokat leíró egyenletek bonyolultabbak, mint a síkelektródok esetén 
alkalmazottak. Viselkedésükre általánosságban nem lehet analitikus megoldást találni. Perry 
és társai bevezették az aszimptotikus megoldás fogalmát [19], amelyben kimutatták, hogy a 
TC-k polarizációs görbéinek Tafel-féle ábrázolása során nyert különböző Tafel-meredekségek 
nem a reakciómechanizmus változására utalnak, hanem a transzport folyamatok 
gátoltságára, mint a proton migráció, vagy a diffúzió. A Tafel-meredekség az áram 
növekedésével mindig megduplázódik, ahogy az egyes részfolyamatok elérik az adott 
transzportfolyamat határáramát.  
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Irodalmi összefoglaló 




6. ábra A teljesítménygörbe Tafel-féle reprezentációja, Jaouen [20]mérései esetén ( ) 25%, (O), 50% és () 75% oxigén 
koncentráció esetén 1 bar nyomáson (a) és 1 bar nyomású levegő alkalmazásával, 80 C-on láthatóak az egyes működési 
tartományok (b) 
 
A fenti modellek egyike sem vette figyelembe az összes folyamatot, amely TC-kben 
lejátszódhat. Rowe [21] által felépített modell figyelembe veszi a többkomponensű diffúziót, 
a hővezetést, a membrán hidratációját / dehidratációját, a víz diffúzióját és a fázisváltozásait. 
A modell bonyolultsága miatt tranziens (időfüggő) állapotok kiszámítására azonban nem 
alkalmas. Gyenge [22] a dimenzióanalízis segítségével megkereste egy ilyen bonyolult 
rendszerben is az aszimptotikus megoldásokat és azt tapasztalta, hogy a kinetikai Tafel-
meredekség tetszőleges mértékben változhat, azaz nemcsak kettő és négyszeresére, hanem 
ha egyéb folyamatokat, mint a gázok áramlását a csatornákban, vagy nedvesedést, is 
figyelembe vesszük, akkor többszörös, vagy tört mértékű megváltozása is lehet a látszólagos 
Tafel-meredekségnek. Egy minden folyamatot figyelembe vevő modell eddig nem készült, 
mert túl bonyolult és kezelhetetlen lenne, illetve nem futna le elfogadható időn belül. Az 
ilyen komplex rendszerek szimulációjára fejlesztették ki a multi-scale, avagy több-skálás 
modelleket. 
3.3 Multi-scale modellek és alkalmazásaik 
A multi-scale (több-skálás) modelleket komplex rendszerek vizsgálatára fejlesztették ki, 
lényegük, hogy több méret skálán egymásra épülő, de minden egyes tartományban validált 
modelleket fűznek össze, külön futtatva azokat. Így létezik nano-, mikro-, makro-, és globális 
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más kormányzó egyenletet írnak fel. Kutatásaink során kialakított modelleket egészen a 
gazdasági megtérülés számításig vezettük le és így lehetőségünk volt megvizsgálni az alap 
fizikai-kémiai vagy gyártástechnológiai (szerkezet) paraméterek hatásának gazdasági 
vonatkozásait is. 
 
7. ábra Több-skálás modellezési tartományok  
 
3.3.1 Molekuláris szint: Az oxigénredukció - katalízis áttekintése 
Az oxigén redukciója (ORR) a TC sebesség meghatározó folyamata, ezért régóta 
tanulmányozzák. A pontos mechanizmusban, azonban még nem tudtak megegyezésre jutni. 
Bockris [23] összegyűjtött 17 különböző mechanizmust, eltérő pH-jú közegekben és 
elektródokon. A legtöbb mechanizmus során két Tafel-meredekség különböztethető meg: 
egy a kis és egy a nagy áramsűrűségeknél. A TC-k működési körülményeihez Damjanovic-nak 
az 1960-as években kénsavban, oxid mentes Pt elektródon történő vizsgálatai állnak a 
legközelebb. Vizsgálataihoz [24] oxid mentesített platinázott Pt drót elektródot használt és 
megállapította, hogy kis áramsűrűségek esetén a Tafel-meredekség rendhagyó –2.3 RT/F (-
60 mV/dec) és a sebességmeghatározó reakciólépés az első elektron átlépése. Nagyobb 
áramsűrűségeknél a Tafel-meredekség az elvárt –2 2.3 RT/F (-120 mV/dec) értéknek adódott 
(8. ábra). Damjanovic vizsgálta a reakció pH függését és a reakció rendjét az oxigénre nézve 
és megállapította, hogy az ORR-ben a sebesség meghatározó lépés az első elektron átlépése 
valószínűsíthetően -OOH közti termék képződésével. A Tafel meredekség megváltozása a 
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felületi borítottság megváltozásának a következménye, miszerint a reakció kezdetben 
Tyomkin később Langmuir izoterma szerint játszódik le. Sepa [25] megállapította, hogy a kis-, 
illetve nagy áramsűrűségeknél lejátszódó folyamtoknak ugyanaz az aktiválási energiája, így 
nem valószínű, hogy a folyamat mechanizmusa változna meg. 
 
8. ábra Kettős Tafel-meredekség megjelenése sík Pt forgó elektródon Damjanovic mérései lapaján különböző pH-jú 
oldatokban  
Damjanovic és munkatársai a felületi borítottságot katódos áram impulzusokkal vizsgálták. A 
redukció során az oxid réteg mennyiségét a töltésből számították ki, amíg a potenciál állandó 
értékre nem állt be egy viszonylag nagy redukciós áram hatására. Feltételezték [26], hogy az 
-O a fő adszorbeált speciesz és nem az -OH vagy az –OOH ezért a teljes borítottság 
eléréséhez 500 C cm-2 töltés szükséges (és nem 250 C cm-2). Wroblowa részletesen 
vizsgálta az oxigén parciális nyomásának, a hőmérsékletnek és a pH-nak a hatását [27] a 
nyugalmi potenciálra és az oxigén borítottságra. A mérésekből azt kapták, hogy 0,7 V (vs. 
SHE) alatt a felületi borítottság 1% alá csökken, míg az egyensúlyi potenciál környékén közel 
25%-os. A borítottság 1 M kénsav oldatban nem függőt az oxigén parciális nyomásától, sőt 
nitrogénben telített oldatban megegyezett az oxigénben telített esettel. A vizsgált 
tartományban a borítottság lineárisan függött a potenciáltól. Hasonló összefüggést talált 
Damjanovic is [24] potenciosztatikus kontroll alatt HClO4 oldatban oxigénben telített és 
nitrogénnel oxigénmentesített oldatokban. Összefoglalva savas közegben Pt elektródon az 
alábbi tapasztalati kinetikai egyenletek elégítik ki az oxigénredukció potenciál, pH és oxigén 
parciális nyomás függését kis áramsűrűségek (kis  túlfeszültség) esetén 
RT
FcApi exp23HO2  
(18) 
illetve nagy áramsűrűségek esetén 
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A kinetikai kontroll tartományában a hidrogén-peroxid képződése 1% alatt van (lásd később 
és 11. ábra). Az elektrokémiai elemzések alapján a sebesség-meghatározó lépés az első 
elektron átlépése, amely során valószínűleg -OOH köztitermék adszorbeálódik a felületen.  
ads2 OOHeHO  (20) 
A következő kémiai lépések lehetnek 
ads2ads 3OHOHOOH  (21) 
vagy 
adsadsads OOHOOH  (22) 
adsads OHeHO  (23) 
és végül az utolsó elektrokémiai reakciólépés 
OHeHOH 2ads  (24) 
Más alternatív reakció utak is lehetnek, azonban hogy melyik következik be, az nagyban függ 
a Pt felületi állapotától, az elektrolittól, hőmérséklettől stb. A (20)-(24) reakcióséma azonban 
feltételezve, hogy a sebesség-meghatározó lépés az első elektron átlépése, teljes körűen 
értelmezni tudja a tapasztalati összefüggéseket (18)-(19) savas oldatokban.  
 
9. ábra Pt [111] (a) és polikristályos Pt (b) borítottsága oxigénmentes, 0.1 M HF oldatban, (o) Oad, (▲) OHad, (), H2Oad,1, 
XPS technikával 
A felületi borítottságot és a reakciólépéseket elektrokémiai úton önmagában nem lehet 
tovább vizsgálni, mivel elektrokémiailag nem tudjuk egyértelműen beazonosítani a felületi 
molekulákat. Wakisaka és munkatársai ezért röntgen fotoelektron spektroszkópiával (XPS) 
vizsgálták [28] a felületen képződő adszorbeátumokat (9. ábra) a potenciál függvényében Pt 
[111] és polikristályos Pt elektród felületén, nitrogénnel oxigénmentesített 0.1 M HF 
oldatban.  
a) b) 
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10. ábra Pt felületi borítottságának potenciálfüggése Wroblowa és Damjanovic mérései alapján. (o) oxigén tartalmú 
kénsavban a nyugalmi potenciálon és (x) oxigén mentes N2 közegben különböző potenciálokon 
Mivel Sepa [25], Damjanovic [24] és Wroblowa [27] (10. ábra) azt tapasztalta, hogy a felületi 
borítottság nem függött az oxigén parciális nyomásától vizes közegekben, ezért 
feltételezhetően az oxigénmentesített oldatban meghatározott XPS eredmények is jól 
használhatóak az oxigénredukció közbeni felületi borítottság értelmezéséhez. Wakisaka azt 
találta, hogy Pt[111] kristályon az -OH borítottság negatívabb potenciáloktól indul meg, mint 
polikristályos Pt-n, feltételezhetően a (25) reakció szerint. 
eHOH(ads)PtOH2  (25) 
Az -O borítottság viszont közel azonos potenciálnál következik be, ami arra utal, hogy az -OH 
képződése sokkal érzékenyebb az elektród felületi állapotára, (a teraszok, lépcsők stb.), mint 
az -O képződése, amely bekövetkezhet az -OH vagy a víz redukciójából a (26) (27) egyenletek 
alapján. 
e2H2O(ads)PtOH2  (26) 
eHO(ads)OH(ads)  (27) 
Az ORR, mint ahogy Wakisaka is tapasztalta, nagyon érzékeny az elektród felületi állapotára, 
amely felismerés különösen fontos volt az új típusú, ú.n. Pt-bőr (Pt-skin) katalizátorok 
kifejlesztésében [29][30]. Ez esetben a Pt katalizátort Ni, Fe, Pd vagy ötvözeteik felületére 
viszik fel egy monoréteg vastagságban. A felső réteg elektronszerkezete így jelentősen 
módosulhat. A 11. ábra a Pt3Ni bőr katalizátor viselkedését mutatja. Jól láthatóan a Pt3Ni bőr 
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katalizátornak az aktivitása nagyobb és kb. 100 mV-tal pozitívabb az E1/2 értéke. Szignifikáns 
különbség látható a borítottságokban és a hidrogén-peroxid képződésében is. Az aktívabb 
Pt3Ni katalizátoron mind az oxid borítottság, mind a hidrogén előleválás később kezdődik 
szélesebb kettősréteg tartományt eredményezve, amely az oxigén felületi kötési 
energiájának különbségével magyarázható. A jobb katalizátor egy kicsit kevésbé köti az 
oxigént mint a tömb Pt, de még elég jól ahhoz, hogy a reakció aktív legyen. A kötési energia 
és ORR aktivitás (RDE-n 0.8 V-on vs. SHE mért kinetikai áramsűrűség) ezért vulkán-típusú 
diagramot mutat (12. ábra).  
 
11. ábra Pt3Ni, polikristályos Pt és Pt [111] katalizátorok ciklikus voltammogramja (a), oxid és hidrogén előleválás 
borítottságának potenciálfüggése (b), forgó-gyűrűs korong elektródon mért hidrogén-peroxid képződése (c) és oxigén 
határárama (d), 0.1 M HClO4 oldatban, szobahőmérsékleten [29] 
A 12. ábra bal oldalán az -O kötési energiája nagy, amely kedvez a töltés átlépésnek, illetve 
az O2 kötés felbomlásának. Ugyanakkor a keletkezett köztitermékek (-OH, -OOH) is jobban 
kötődnek a felülethez, ezért blokkolják új oxigén atomok adszorpcióját. A kötési energia 
további csökkenése viszont már nem kedvez az O2 kötések felbomlásának, ezért a katalizátor 
aktivitása csökken. A vas atomok beépülése a Pd rácsba 2,3% változtatja meg a rácsállandót 
a Pd[111]-hez képest, amely így 0.1 eV-al kisebb kötési energiát eredményez. Azonban ez 
még nem lenne elég a kimagasló katalitikus aktivitáshoz. A DFT (Density Functional Theory) 
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energiáját, miközben a rácsállandó nem változik. Ez főként az elektroneloszlás 
megváltozásának tudható be a szubsztrát és a fém alapréteg között.  
 
12. ábra Elektro-katalizátorok [111] síkjának Vulkán-típusú ábrája. Az aktivitás 0.8 V-on vs SHE a kinetikai 
áramsűrűségből került meghatározásra RDE elektródon 1600-as percenkénti fordulatszámon. A folytonos vonal az 
elméletileg kalkulált értékek, a kísérleti eredmények (■), míg az elméletileg várt értékek () 
A kvantumkémiai elméletek alapján kiszámítható az összes köztitermék kötési energiája, 
amely segítségével így azonosíthatók a reakciólépések aktiválási energiái és sebességi 
állandói. Keith [31] és munkatársai kvantumkémiai alapokon különböző reakció utakat 
különböztettek meg és számították ki a felületi kötési energiákat és lehetséges reakcióutakat 
valós (elektrokémiai) viszonyok között (13. ábra). A reakciók lejátszódhatnak tisztán felületi 
reakcióként a Langmuir-Hinschelwood (LH), vagy az elektroliton keresztül az Eley-Rideal (ER) 
séma alapján. A reakció utak mindegyike az O2 adszorpciójával kezdődik. Ezekután fő 
különbség az egyes utak között, hogy hol disszociál az oxigén molekula. Elképzelhető, hogy 
az első lépésben disszociál (O-O reakció út), majd a továbbiakban közvetlenül víz képződik. 
Másik lehetőség, hogy -OOH képződik (O-OH reakció út), ami a következő lépésben disszociál 
-OH, illetve -O adszorbeált köztitermékekké és azokból képződik víz. A harmadik lehetőség, 
hogy az -OOH köztitermék hidrogénperoxidot (HO-OH reakció út) képez, és ez a felületi 
speciesz disszociál -OH köztitermékké illetve ebből képződik a víz. Energetikailag az –OOH 
képződése a legkedvezőbb, ezért ez a legvalószínűbb reakcióút. 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Irodalmi összefoglaló 




13. ábra Langmuir-Hinshelwood féle felületi reakciók köztitermékeinek energiái Pt [1 1 1] felületen elektrokémiai 
körülmények között 
Perfluoro-szulfonsav elektrolitokban (PFSA), illetve TC-k esetében is hasonló reakcióutakat 
vezettek le Pt-n és Pt/C katalizátorokon egyaránt. Parthasarathy [32] Pt drót elektródot 
vizsgált szilárd Nafion elektrolitban és megállapította, hogy a Damjanovic által tapasztalt [24] 
kettős Tafel-meredekség szintén detektálható. Pt/C katalizátorokon Xiu végzet vizsgálatokat 
[33] valós felépítésű TC-n és megállapította, hogy a víz jelenlétének, azaz a membrán és a 
gázok nedvességtartalmának hatása van a mérhető Tafel-meredekségekre és reakció 
rendekre. Ezek alapján feltételezte, hogy a reakció utak is mások lehetnek. 100% relatív 
nedvességtartalomnál, azonban ugyanazt a Tafel-meredekséget és reakció rendet kapta, 
mint Damjanovic. Kisebb nedvességtartalomnál feltételezte, hogy a kémiai lépés a gátoltabb 
(21), mivel a víz aktivitása jóval kisebb. Ezzel összhangban van Liu Pt/C katalizátoron, valós 
TC-n meghatározott felületi oxid borítottság összefüggése is [34]. Hasonló eredményeket 
kapott a felületi borítottság változására, mint Wroblowa [27] és Sepa [25], azaz a borítottság 
közel lineárisan csökken és független a katód gáz oxigén tartalmától.  
3.3.2 Mezo szint: a CL szerkezeti modelljeinek összefoglalása 
TC-k katalizátor rétegének elektromkémiai modelljét, a makrohomogén modell (lásd 3.1 
fejezet) alapján, Bernanrdi és Verbrugge [35] vezette le először. A bemutatott 
makrohomogén modell jól visszaadta a pórusos elektródok kvalitatív viselkedését, azonban 
TC-k esetében a kvantitatív vizsgálatok eltéréseket mutattak, főleg a számított oxigén 
diffúziós állandó esetében. Srinivasan és munkatársai ezért bevezették a makrohomogén 
agglomerátumok modelljét [36], amelyben feltételezték, hogy az oxigén az agglomerátumok 
közötti szabad pórusokban áramlik az aktív réteg keresztmetszetében. Az oxigén diffúziója az 
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agglomerátumok pórusos Nafion fázisában (elektrolit) 3-4 nagyságrenddel kisebb, mint a 
gázfázisban, ezért ez a transzportfolyamat a sebességmeghatározó. Srinivasan 
eredményeinek a másik fontos megállapítása, hogy a pórusos réteg forgó korongelektróddal 
is vizsgálható és az agglomerátumokon belüli diffúzió jól kiszámítható a Bruggmann 
korrekció alapján (lásd. (6) egyenlet).  
Jaouen [20] bevezette a gömbszimmetrikus-agglomerátumok diffúziós modelljét, amelyben 
feltételezte, hogy az oxigéntranszportot három folyamat befolyásolja: (i) gázdiffúzió a szabad 
pórusokban, (ii) oxigénoldódás és diffúzió az agglomerátumokat befedő polimerfilmen 
keresztül, és végül (iii) az oxigéndiffúzió az elektrolittal teljesen kitöltött agglomerátumokon 
belül (14. ábra).  
 
14. ábra Az aktív réteg szerkezete a gömbszimmetrikus modell alapján [20]. 
A gömbszimmetrikus-agglomerátumok modellje már jól leírta kvantitatívan is a szerkezet és 
az elektrokémiai viselkedés összefüggésit. A 3.2 fejezetben bemutatott aszimptotikus 
megoldások (6. ábra), azaz a látszólagos Tafel-meredekség illetve a látszólagos csereáram-
sűrűség, és a szerkezet összefüggéseit mutatja a 2. táblázat a különböző tartományokban, 
ahol 1 a makropórusosság, amely az agglomerátumok között található, és amelyeken 
keresztül a gázok az elektród belsejébe jutnak, és 2 a mikropórusosság, amely a katalizátor 
szemcséket jellemzi,  pedig az agglomerátumok mérete. 
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2. táblázat Aszimptotikus megoldások tartományai 
Tartomány Jellemző Összefüggés # 


































































Az alkalmazott makrohomogén modellek feltétezték, hogy a vezetési és diffúziós 
együtthatók nem változnak az elektród keresztmetszetében. Wang és munkatársai 
perkolációs elmélet segítségével [37] értelmezni tudták a Nafion (ionomer) eloszlás hatásait. 
Számításaik és kísérleti eredményeik [38] is azt mutatták, hogy a protoncserélő-membrán 
felé növekvő ionomer tartalom növelheti a TC-k teljesítményét.  
Az anyagtranszport és a katalizátor aktivitása mellett a katalizátor kihasználtságának is 
jelentős szerepe van a TC-k teljesítményében. A katalizátor kihasználtsága tulajdonképpen a 
hármas határfelület (2.1 fejezet) arányát mutatja meg a katalizátor maximális aktív felületére 
vonatkoztatva. A katalizátor (legtöbbször Pt) kihasználtságnak a keresztmetszeti 







A Pt kihasználtság Pt tehát azt fejezi ki, hogy a katalizátor hány százaléka működik a 
tüzelőanyag-cellákba, illetve az agglomerátumokban. Wei [39] a Pt/C, az ionomer, a gáz és a 
hidrofóbitást növelő (teflon) komponensek hatását vizsgálta a Pt kihasználtságra. 
Véletlenszerűen elosztott rácsban Monte Carlo szimulációval vizsgálta a klaszterképződést. 
Azt találta, hogy az effektív klasztereknek mind az elektron, mind a protonvezető fázishoz jó 
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csatornákkal, vagy összeköttetésekkel kell rendelkeznie. A modell egyik fő megállapítása, 
hogy a perkolációs küszöb környékén hirtelen változik a Pt kihasználtság. 
 
15. ábra A Pt kihasználtság a Pt tartalom és az ionomer / szén arány (C:PFSI) függvényében 
A 15. ábra jól mutatja, hogy akár az ionomer, akár a C (elektronvezető fázis) aránya 
túlságosan nagy, vagy kicsi a másikhoz képest, akkor jelentősen lecsökken a lehetséges 
csatornák száma, amely így a Pt kihasználtság jelentős csökkenéséhez vezet. Jelen esetben a 
perkolációs szint 1:1 C:ionomer arány környékén van. Ezt az éles szintet a gyakorlatban nem 
sikerült kimutatni, az átmenet sokkal kevésbé mutatkozott élesnek [40]. Wei nem vette 
figyelembe TC-ben lejátszódó folyamatokat, azonban az újabb modellek már ötvözetei a 
makrohomogén és a perkolációs elméleteknek [41]. Ezek a modellek azonban a túl nagy 
műveleti igényük miatt nem képesek a teljes katalizátor réteget szimulálni, csak egy 
agglomerátum belsejét, amiből a kiszámított anyagi állandókat továbbviszik a 
makrohomogén modellbe. Hathatós kompromisszumot vezetett be Litster [42], amely 
modellre én is támaszkodtam. A modell lényege, hogy figyelembe veszi a katalizátor réteg 
összetétele alapján a rétegvastagság változását és a Pt kihasználtságot is. Bár a konkrét 
számításoknál nem veszi figyelembe a nanostruktúrát, a Pt kihasználtságot nem számítja, 
hanem kísérleti adatokból veszi, de egy teljes FC modellt épít fel, amelyet össze lehet vetni a 
mérésekkel.  
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A szerkezeti modellek fejlesztésének több alternatívája is van, példaképpen két modellt 
mutatok be. Sun kétdimenziós [43] modellt épített fel, amelyben megvizsgálták az áramlási 
csatornák (FF) hatását az elektromos vezetésre és a TC teljesítményére. Chan egy teljesen új 
szerkezeti modellt állított fel alacsony Pt felvitelű elektródok szimulációjára [44]. Az új, 
alacsony Pt tartalmú MEA-k esetében a membránra nano méretű tüskéket (whiskereket) 
visznek fel és a Pt-t közvetlenül ezekre gőzölögtetik fel. Ebben az esetben nem alkalmazható 
a makropórusos modell, hanem egy henger szimmetrikus transzport egyenletrendszert 
oldanak meg.  
 
16. ábra Katalizátor tüskék, pórus-alagút modell alapján 
Látható, hogy a szerkezet leírására és TC szimulációjára sokfajta modell létezik, azonban ezek 
legtöbbje a statikus állapotot szimulálja, és nem oldja meg az időfüggő egyenleteket. Ez 
annak a következménye, hogy a modellek sokszor túlságosan bonyolultak ezért 
számításigényesek is. Néhány modell van csupán, amely az időfüggő egyenletek is megoldja. 
Ehhez ugyan csak egy plusz jelenséget kell figyelembe venni, az elektród kettős réteg 
kapacitását, de ez a számításigényt exponenciálisan növeli. A kettősréteget minden modell 
csak a fajlagos kapacitásával és az elektród valós felületével jellemzi, mélyebb szerkezetet 
nem rendel hozzá. Jaouen [45] két estre oldotta meg az időfüggő egyenleteket (i) potenciál 
megszakítás, amikor az elektród egy adott egyenáram megszakítása után relaxál a nyugalmi 
értékére, (ii) impedancia spektrum, amikor kis szinuszos, perturbációt kényszerítenek a 
rendszerre. A gömbszimmetrikus-agglomerátum [20] modellt lényegesen egyszerűbb 
esetekre oldotta meg, külön vizsgálta a tisztán kinetika, oxigéndiffúzió, proton migráció 
illetve proton migráció és oxigéndiffúzió által közösen limitált eseteket. A számítási kapacitás 
korlátai miatt leginkább a kinetikai tartományt vizsgálta. A potenciál relaxáció ezesetben 
egyszerűen megadható analitikus alakban  
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(33) 
ahol jst az alkalmazott egyenáram, Cdl a fajlagos kettősréteg kapacitás, Adl pedig az elektród 
fajlagos felülete, t az idő. A többi jelölést az 1. táblázat tartalmazza. Mind a relaxációs mind 
az impedancia spektroszkópia hasonló eredményeket adott, habár a nedvesség és a nyomás 
megváltozása során szignifikánsan különböző eredmények születtek, amelyekre a szerzők 
nem adtak magyarázatot [46].  
Devan a makrohomogén modellre számolta ki az impedancia spektrumokat [47]. Linearizálta 
az Erdey-Grúz-Volmer kinetikát, mivel a nyugalmi potenciálon vizsgálta a rendszert. A 
modellben a szinuszos perturbáció kezdete után kialakuló tranziens szakaszra adott meg 
összefüggéseket és megállapította, hogy ez a szakasz önmagában sok információt hordoz a 
pórusos elektródokról.  
Ziegler [48], bár konkrétan nem vette figyelembe a kettősréteg kapacitást, azonban több 
egymás utáni ciklus szimulációjával vizsgálta a membrán vizesedését. Ez a folyamat 100-szor 
lassabb, mint az előzőekben bemutatott folyamatok, ezért ebben az esetben a kettősréteg 
kapacitás nem játszott szerepet. A modellben azonban a víz két fázisát (gőz és folyadék) is 
figyelembe veszi, amely így az egyik legteljesebb leírt modell.  
3.3.3 Globális szint: A hidrogén gazdaságot befolyásoló tényezők 
Az üzemanyagcellák egyik legnagyobb figyelmet kapó alkalmazása a gépjárművek kapcsán 
került előtérbe. Szinte minden nagy járműgyár foglalkozik a TC fejlesztéssel és különböző 
megoldásokkal álltak elő. Természetesen több megoldás is létezik, de sajnos egyik megoldás 
sem univerzális. Bár az jól látszik, hogy a jövő autóinak nagyobb része kap elektromos 
meghajtást, azonban az nem teljesen nyilvánvaló milyen formában kerül az energia tárolásra 
és milyen energia-átalakító rendszer fogja a szükséges mennyiségű energiát biztosítani. Az 
elektromos járművekben az energia tárolására jelenleg 3 fő megközelítés létezik: 
 Hibrid meghajtás, ahol az energiát egy belső égésű motor biztosítja (az 
energiaforrás alapján lehet bioetanol, biodízel, vagy fosszilis üzemanyag) 
 Akkumulátoros energiatárolás  
 Tüzelőanyag-cella alkalmazása, ahol az energiát leggyakrabban hidrogén 
formájában tárolják és egy katalitikus membrán-mikroreaktoron keresztül 
forgóalkatrész nélkül alakítják elektromos energiává 
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Csak ez utóbbi kettőnek van zéró károsanyag kibocsátása, ezért ezeket hasonlítom össze. Az 
Amerikai Hidrogén Társaság és független szervezetek (mint például a National Research 
Council ) elemzése alapján a tüzelőanyag-cellák energiasűrűsége többszöröse is lehet a 
hagyományos akkumulátorokénak, mint azt az alábbi ábra is mutatja. 
 
17. ábra A különböző elektrokémiai áramforrások összehasonlítása 
Emiatt a járművek teljes tömege a hatótávolság függvényében jóval kedvezőbben alakul. 
Mivel kisebb tömeget kell mozgatni, ezért a meghajtáshoz szükség - hidrogénben tárolt - 
energia mennyisége is jóval kisebb, mint az akkumulátorok esetében, emiatt globálisan 
kedvezőbben alakul a széndioxid kibocsátás is (lokálisan pedig nulla).  
A hidrogén üzemű járművek másik fő előnye gyors újratölthetőségükben rejlik. A 3. táblázat 
az akkumulátor újratöltését hasonlítja össze a hidrogén tankolással.  






Töltési idő különböző töltési teljesítményeknél 
(óra) 
Hidrogén 
töltési idő (óra) 
1.92 kW 7.68 kW 60 kW 150 kW 350 bar 
150 61 31.8 7.9 1.0 0.4 0.05 
200 87 45.3 11.33 1.5 0.58 0.07 
300 156 81.3 20.31 2.6 1.04 0.10 
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4 Kísérleti rész 
4.1 Tüzelőanyag-cella mérések bemutatása  
A TC kísérletek során a Fuel Cell Technologies, INC. által kifejezetten egyetemi munkákra 
összeállított mérőműszerét használtam [49]. A műszer háromféle elektrokémiai mérést tud 
kezelni: (i) Tafel-féle mérés: a kapocsfeszültséget vagy az áramot előre megadható lépcsők 
szerint változtatja, majd minden egyes lépcsőn megadható ideig (10-30 sec) tartja a 
kapocsfeszültséget, vagy áramot és ezután rögzíti az értékeiket. Ezt a mérési módot V-I 
görbéknek nevezzük (19. ábra). (ii) Élettartam vizsgálatok, amikor hosszú időn keresztül (1 
óra – 1 hét) a kapocsfeszültséget vagy az áramot egy megadott szinten tartja és rögzíti az 
időbeli változásukat. Mindkét mérés során a műszer képes meghatározni a TC ohmikus 
ellenállását a nagyfrekvenciás impedancia (2 kHz) valós részéből. A mérések 
nyomonkövetését könnyítendően a műszer az áram és a potenciál értékekből kiszámolja a 
TC teljesítményét. (iii) Az impedanciaspektrumokat az áram szinuszos perturbációjából 
számítja ki 10 kHz - 1 Hz frekvenciatartományban. Lehetőség van referenciaelektród 
illesztésére is. Az utóbbi két funkciót azonban nem használtam. 
 
18. ábra A mérőműszer 
A műszert egy LabVIEW-ban írt program segítségével számítógépről lehet vezérelni (20. 
ábra). Minden fontos beállítást, a nyomást, az áramerősséget, a hőmérsékletet, a 
feszültséget, a reaktánsok anyagi minőségét, a nedvesítést be tudjuk állítani a kezelő 
felületen keresztül, valamint innen vezérelhetők a mérések is. 
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19. ábra A mérőműszer tesztelő funkciója 20. ábra A mérőműszer kezelőfelülete 
TC-kban több potenciált is mérhetünk, mivel egy TC több elemi cellából épül fel. Ezért 
érdemes megkülönböztetni a stack feszültséget, amelyet a gyakorlatban 
kapocsfeszültségnek hívnak és a stack-et alkotó elemi cellák feszültségét, amelyet cella 
feszültségnek hívnak. Bár a stack feszültség minden egyes esetben az elemi cellák 
feszültségeinek az összege, a stack feszültség nyugalma nem feltétlenül jelenti az elemi 
cellák feszültségeinek a nyugalmát is, továbbá az egyes elemi cellák feszültsége mindig 
különbözik egymástól. A továbbiakban a méréseket minden esetben 1 cellás stack-ken 
végeztem, ezért az egyértelműség kedvéért kapocsfeszültségnek az elemi cella feszültségét 
értem. A vizsgált TC-kban az egyik elektród egy hidrogénelektród, míg a másik az 
oxigénelektród volt. Kis áramsűrűségeknél a kapocsfeszültség tulajdonképpen az 
oxigénelektród potenciáljával egyezik meg.  
A TC áramát az aktív réteg geometriai területére és nem az elektrokémiailag aktív felületre 
adják meg. A mérések során ezért mindig lemértem a MEA aktív geometriai területét és az 
áramsűrűségeket erre vonatkoztatva adtam meg.  
4.2 Tranziens jelenségek mérése 
A tranziens jelenségek mérésére egy új programkód és mérési módszer került kifejlesztésre. 
A mérés hasonló az egyenáramú méréshez, csak közben az áram megadott frekvenciával és 
kitöltési tényezővel folyamatosan két érték között változtatható (21. ábra). Minden egyes 
mérés előtt a TC-t egy állandósult tranziens állapotban tartjuk, majd a mérést egy megadott 
időátlagon belül végezzük el, regisztráljuk az egy perióduson belüli kapocsfeszültségek 
maximum (relaxáció utáni) és minimum (terhelés utáni) értékeinek az átlagát, illetve a 




mérési idő alatt leadott átlagos teljesítményt és energiát. A mérés automatizálható és a V-I 
görbékhez hasonlóan ábrázolja az értékeket.  
 
21. ábra Tranziensek vizsgálatára kifejlesztett program 
4.3 EQCN mérések 
A mérések szokásos háromelektródos, osztatlan terű cellában folytak. Platina 
segédelektródot használtam, amelyet előzőleg többszöri ciklizálással egy különálló cellában 
megtisztítottam. Referenciaelektródként kettős, Radelkis gyártmányú kalomelelektród (SCE: 
saturated calomel electrode) szolgált, mely telített KCl oldattal volt feltöltve és üvegfrittel 
ellátott edénybe téve helyeztem a cellába. Ennek oka, hogy az oldatba kerülő Cl– ionok 
jelentős hatást gyakorolnak a ciklikus voltammogramok (CV-k) alakjára. A munkaelektródok 
5 MHz-es polírozott platina-bevonatú kvarckristályok voltak és a Stanford Research System 
cég QCM 100 típusú interfészén kapcsolódtak a frekvenciaszámlálóhoz (Philips PM6685). A 
voltammogramok felvételét egy számítógép vezérelt potenciosztát segítette (Elektroflex, 
EF453). Mind a frekvenciaszámláló, mind a potenciosztát GPIB interfészen keresztül 
csatlakozott egy személyi számítógéphez: innen történt a mérés vezérlése és az adatgyűjtés.  
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összefüggés alapján számoltam, ahol Q a töltés, n a reakcióban résztvevő elektronok száma. 
4.4 Oxigénredukció mérése 
Az oxigénredukció vizsgálata nagy tisztaságot és tiszta oxigént igényel. Ezért erre egy 
speciális elektrokémiai cellát alkalmaztam (22. ábra), ahol az oxigént helyben elektrolízis 
segítségével állítottam elő. A mérést Biologic VSP bi-potenciosztáttal végeztem, ahol a 
munkaelektródok Pt kvarckristály és az oxigénfejlesztésére szolgáló Pt elektród, míg a 
segédelektród Pt elektród voltak. A segédelektród Radelkis gyártmányú kalomelelektród 
volt. 
 
22. ábra Az oxigénredukció mérésére kialakított elektrokémiai cella 
A mérések során az EQCN elektródon kronoamperometriás, kronopotenciometriás és 
ciklikus voltammetriás méréseket végeztem [51]. Az oxigén fejlesztését 2 V (vs SCE) 
potenciálon végeztem. A frekvencia-tömeg összefüggéseit az 4.3 fejezet alapján értékeltem 
ki.  
 




4.5 Felhasznált anyagok 
A kísérleteket savas közegben végeztem, melynek biztosításához az Analyticals cég analitikai 
tisztaságú (RPE: reagente puro erba) kénsavoldatát használtam. A kénsavból 0.5 és 1 M 
töménységű oldatok készültek. Hígításhoz, a készülékek mosogatásához Millipore 
ioncserélővel tisztított (ún. kétszer desztillált) vizet használtam. Az oxigénmentesített 
mérésekhez 5.0 tisztaságú Ar gázt buborékoltattam az oldaton keresztül.  
4.5.1 MEA készítés 
A MEA-k készítése során az E-TEK által gyártott 20 tömeg-%-os Pt Vulcan XC-72 katalizátort 
használtam. 400 mg katalizátort diszpergáltam 25 cm3 2-propanolban, majd ultrahanggal 
kevertem 50 percig. Ezután hozzáadtam a szükséges Nafion mennyiséget (DuPont 10 tömeg-
%-os vizes oldat), és ismét ultrahangoztam 25 percig.  
Membránnak a Fumatech által gyártott Fumapem 60 membránt használtam. A membrán 
előkezelésére 5 V/V%-os kénsavat használtam. A kénsav egyrészt eltávolítja a membrán 
felületéről a szennyezéseket, másrészt protoncserélővé teszi. Annyi savba áztattam a 
membránt, hogy egészen ellepje, majd 80 °C-ra felmelegítettem, és állni hagytam benne. 
Másnap leöntöttem a membránokról a kénsavat, desztillált vizet öntöttem rá, 80 °C-ra 
melegítettem, és hagytam állni benne néhány órát. Ezután kivettem a membránokat egy 
Petri-csészébe, és megszárítottam. Amíg a membránok száradtak, a katalizátort Airbrush-sal 
felfújtam a méretre vágott E-Tek GDL-re, majd a membránt és a két GDL-t 135 °C-on 20 
kg/cm2 nyomáson sajtoltam 4 percig. Az elkészített MEA-t vastagságától függően 130 illetve 
220 m vastagságú teflonozott szövet gázzáró réteg közé tettem, majd 10 Nm erővel 
(nyomatékkulcs) összehúztam a cellát a két BP lappal.  
4.6 Numerikus kísérletek 
A numerikus kísérletekhez kétféle módszert alkalmaztam. A V-I görbék kiszámítása az FCSIM 
numerikus keretrendszer (23. ábra) segítségével történt. Az alkalmazás a modellben 
szereplő, különböző idősíkú (nano-, mikro-, és makro) rétegek szimulációjára az operátor 
szeletelés módszerét alkalmazza. A kezelőpanelben a TC különböző paramétereinek 
számértékét lehet megadni, majd az illesztést elindítva a program kiszámolja minden 




lépéshez az áramsűrűséget (j), a cellapotenciált (V) és a teljesítménysűrűséget (P). A 
keretrendszer fejlesztése az Alkalmazott Analízis és Számításmatematikai Tanszéken történt. 
 
23. ábra Az FCSIM numerikus modell kezelőfelülete 
Az ORR sebességi egyenleteinek megoldása MATLAB program stiff ODE differenciálegyenlet 
megoldóval történt. A paraméterillesztés szintén MATLAB-ban készült, de a parciális 
differenciálegyenlet megoldását az FCSIM keretrendszer segítségével számoltam ki. 
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5 Eredmények és értékelésük 
Tranziens jelenségek alatt a rendszerek időfüggő viselkedését értik [52], amelyet TC esetén 
két állandósult állapot közötti változásként lehet értelmezni. Az állandósult állapot lehet 
egyensúlyi, pl. üresjárási potenciál vagy nyugalmi potenciál, de általánosságban egy adott 
külső kényszer hatására, a TC különböző transzportfolyamataiban állandósult 
(reakciósebesség, koncentrációgradiens, hőmérsékletgradiens) állapotot jelent. Az 
állandósult állapotok matematikailag a rendszert leíró (parciális) differenciál 
egyenletrendszer stabil megoldásai. Az állandósult állapotot a gyakorlatban az állapotjelzők 
egy előre meghatározott küszöbértéket nem meghaladó változásával határoztam meg. TC 
esetében ez legtöbbször az áram vagy a kapocsfeszültség „változatlanságát” jelentette.  
5.1 Tranziens jelenségek jellemzése – állandósult tranziens állapot 
A tranziens állapotok jellemezése több problémát is felvet TC-k esetében. Egyrészt a 
tranziens állapotok közötti kombináció sokasága megnehezíti az egyszerű és egyértelmű 
jellemzésüket és összehasonlíthatóságukat. Másrészt a TC-kban lezajló folyamatok 
időállandói a sec-tól a perces nagyságrendig terjedhetnek [53]. A különböző 
időintervallumokban rögzített változásokra tehát különböző folyamatok a meghatározók, de 
a gyorsabb folyamatokra is hatással vannak a kisebb időállandójú transzportfolyamatok. 
Ezért kidolgoztunk egy módszert, amely segítségével a tranziensek jól jellemezhetőek. Ehhez 
a TC-ket egy speciális állapotban az állapotot állandósult tranziens állapotnak tartjuk. Az 
állandósult tranziens állapotoknak az alábbi jellemzői vannak: 
 Relaxációs idő, amíg a TC-n nem folyik áram: toff 
 Bekapcsolási idő, amíg TC-n meghatározott áram folyik: ton 
 Terhelési áram: Iload 
 Átlagos áram, áramegyenérték I. 
A 24. ábra az azonos átlagos áram hatására különböző ideig (ton) terhelt, de azonos ton/toff 
aránynál kialakuló tranzienseket mutatja. A görbéket azonos nagyságú 30 sec-ig tartó 
egyenáramú terhelés után vettem fel, de így is jól látható a kezdeti átmeneti állapot után egy 
állandósult tranziens állapot kialakulása. Dolgozatomban ennek az állandósult, de tranziens 
állapotnak a vizsgálatával foglalkozom. 
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24. ábra Kialakuló tranziens állapotok TC-k kapocsfeszültségének változásában azonos egyenáram-sűrűség után, 80 C, 
légköri nyomás, hidrogén, levegő alkalmazásával 




















A folyamatok dinamikája alapján a kettősréteg kapacitás 0.02-1 másodperc, a diffúzió 1-10 
másodperc, a víz elektroozmózisa és diffúziójának nagyságrendje 10-100 másodperc, a 
hőmérséklet pedig 1-10 perc nagyságrendbe esik [53]. A folyamatok egyszerűsítése 
érdekében a hőmérsékletet külső temperálással állandó értéken, a gázok nedvességét 100% 
relatív páratartalmon tartottam. A változtatás frekvenciáját az 1-10 Hz között változtattam, 
hogy főleg az elektrokémiai változásokat lehessen nyomonkövetni. Ebben a nagyságrendben 
a koncentráció gradiensek a kezdeti szakasz után állandósulnak [45]. Ezeket az állandósított 
tranzienseket kétféle módon lehet vizsgálni: 
1. A potenciál relaxációja, ahogy egy adott terhelő áramról kikapcsolása után az 
üresjárási potenciálra relaxál az elektród, 
2. Kronompotenciometria, amikor üresjárási potenciálról egy adott áram hatására a 
kapocsfeszültség csökken. 
A következő fejezetekben a két módszert külön-külön mutatom be.  
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5.1.1 Potenciál relaxációs módszer 
Jaouen [45,46] számításai és mérései alapján a potenciál-relaxációra illesztett egyenlet (33) 
paramétereiből a következő elektrokémiai jellemzőket lehet meghatározni. (i) Tafel 
meredekség, amely a reakció mechanizmusára utal, és ebből következtetni lehet a MEA 
nedvességére, (ii) az elektrokémiai aktivitás (ai0) és az elektród teljes felületére (adlCdl), 
amelyeknek változása a mérgeződésre, illetve az esetleges degradációra utalhat. A módszer 
rendkívül egyszerű, akár ipari körülmények között is használható, potenciosztátot sem 
igényel [54]. Az ipari alkalmazhatóság vizsgálatára egy faktoros kísérletsorozatot terveztem 
meg (25. ábra), amelyben két ismétlésben három működési paramétert két szinten 
vizsgáltam. A null-hipotézisünk az volt, hogy a mérési körlmények nem hatnak szignifikánsan 
a paraméterillesztésből kapott elektrokémiai jellemzőkre. A mérési protokoll menete a 
következő volt: 
1. Elektród üresjárási feszültségen tartása 60 sec-ig, 
2. állandó áramú szakasz 30 sec-ig, 
3. az állandó árammal megegyező áramegyenértékű állandósult tranziens szakasz. 
 
25. ábra Faktoros vizsgálatok felépítése 
A 4.5.1 fejezetben bemutatott mérés előkészítéssel 0.5 cm2 aktív felületű MEA-t készítettem, 
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gázokkal (hidrogén és légköri levegő) nedvesítettem. A nedvesítést követően az aktiválási 
szakaszt 1 órán keresztül növekvő áramokkal végeztem. A teljes mérés a 16 db mérési 
protokoll (4. táblázat) sorrendjének véletlenszerű változtatásával egy napon került 
kivitelezésre, ezzel is kiküszöbölve a szisztematikus hibákat, illetve az egyéb hatásokat 
(degradáció). Az áramok úgy kerültek meghatározásra, hogy lehetőleg a TC az aktivációs 
kontroll tartományában maradjon (lásd 3.2. fejezet). 
4. táblázat A faktoros kísérlet során alkalmazott paraméterek 
    Frekvencia / Hz Iload / A Kitöltési tényező / DR 
Protokoll Szint A B C 
    Alacsony Magas Alacsony Magas Alacsony Magas 
    1 5 0.01 0.025 0.2 0.5 
T1 1 1 0.01 0.2 
T2 a 5 0.01 0.2 
T3 b 1 0.025 0.2 
T4 ab 5 0.025 0.2 
T5 c 1 0.01 0.5 
T6 ac 5 0.01 0.5 
T7 bc 1 0.025 0.5 
T8 abc 5 0.025 0.5 
 
 
26. ábra Potenciál-relaxáció és az illesztett görbe a T3 protokoll esetében 
A paramétereket az ORIGIN 6.1 legkisebb négyezetek módszerét alkalmazó nem lineáris 
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5. táblázat A mérések során kapott paraméterek 
 
Második ismétlés 
Protokoll Ai0 (AdlCdl)-1/ Vs-1  RT/ F / V R  /  AdlCdl / C V-1 Ai0 / A 
T1 0.733 -0.043 0.2 0.020 0.043 
T2 0.71 -0.01 0.24 0.03 0.061 
T3 0.599 -0.051 0.192 0.034 0.062 
T4 0.6 -0.019 0.184 0.026 0.048 
T5 0.738 -0.036 0.2 0.011 0.023 
T6 0.729 -0.01 0.2 0.008 0.016 
T7 0.591 -0.047 0.16 0.020 0.036 
T8 0.6 -0.02 0.2 0.025 0.045 
 
A faktorok függetlenségét, azaz a hipotézis tesztelését variancia analízis (ANOVA) segítésével 
végeztem el [55], feltételezve, hogy a paraméterek hatása a megadott tartományban a 
következőképpen alakul, (például az Ohmikus ellenállás esetében) 
lk,j,i,kj,i,kj,ki,ji,kji εABCBCACABCBAR  (40) 
ahol  a paraméter várható értéke, A, B, C a faktorok hatása (kitöltési tényező, áram és 
frekvencia), az i,j,k=1,2 a faktorok értékeinek szintjein (4. táblázat), l=1,2 az ismétlések 
száma,  egyéb véletlen folyamat hatása. A faktorok hatásának a kiszámítására a Yate 
eljárást alkalmaztam [55]. A paraméterillesztési metódus akkor lenne alkalmazható ipari 
gyakorlatban, ha a 6. táblázat minden egyes cellájában 5%-nál nagyobb érték lenne, ekkor 
ugyanis 95% konfidencia intervallum alapján a paraméterek függetlennek lennének 
mondhatóak. A vastagon szedett cellák esetén szignifikáns hatás mutatható ki. Függetlennek 




Protokoll Ai0 (AdlCdl)-1/ Vs-1  RT/ F / V R  /   AdlCdl / C V-1 Ai0 / A 
T1 0.733 -0.043 0.2 0.020 0.043 
T2 0.74 -0.04 0.24 0.025 0.052 
T3 0.592 -0.052 0.192 0.031 0.056 
T4 0.62 -0.05 0.192 0.055 0.102 
T5 0.734 -0.03 0.25 0.013 0.027 
T6 0.73 -0.015 0.2 0.010 0.021 
T7 0.603 -0.045 0.22 0.021 0.038 
T8 0.61 -0.03 0.22 0.023 0.043 
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6. táblázat A meghatározott elektrokémiai paraméterek függetlenségének valószínűsége a működési körülményektől 
Faktor Ai0/AdlCdl RT/ F R AdlCdl Ai0 
Frekvencia. 70.1% 0.1% 46.6% 34.3% 33.0% 
Áram 0.0% 2.6% 6.9% 1.1% 3.3% 
Frek. és áram 10.2% 97.6% 98.1% 60.7% 58.8% 
Kitöltési tényező 84.7% 4.6% 90.5% 0.5% 0.5% 
Frek.+Kitöltési tényező 80.9% 69.4% 34.1% 37.0% 33.5% 
Áram+Kitöltési tényező 59.8% 65.0% 41.3% 92.0% 91.5% 
Frek.+Kitöltési tényező 
+ Áram 
70.1% 92.7% 5.9% 72.9% 70.9% 
 
Az ohmikus potenciálesés (membrán ohmikus ellenállása) tulajdonképpen minden 
paramétertől függetlennek mondható. A kereszt-effektusok szintén elhanyagolhatóak, ami jó 
jel. Az áram hatása magas a legtöbb paraméterre, hiszen nem vettük figyelembe a rétegen 
belüli nem-egyenletes potenciálelosztás hatását (5. ábra). Hasonló következtetéseket vont le 
Ong és Newman [56] pórusos elektródok kettősréteg kapacitásának figyelembevétele 
esetén. A nem várt eredmény a frekvencia hatása a Tafel-meredekségre. Megvizsgálva a 
görbéket (24. ábra) a frekvencia változtatása a TC kapocsfeszültségére hat elsősorban, úgy 
hogy az a ki- és bekapcsolások között különböző értékek között változik a különböző 
frekvenciákon. Ez pedig valószínűsíti, hogy a felületi borítottságnak is jelentős szerepe lehet 
ebben a potenciáltartományban. A nedvesítés hatására Jaouen [46] és Xu [33] is 
feltételezték a PtO képződés jelentőségét. Ha tehát az elektród egy olyan potenciál 
tartományból kezd relaxálni, ahol a PtO borítottság nulla, akkor más eredményeket kapunk, 
mint akkor, amikor oxiddal vagy hidroxiddal borított tartományból relaxál. A varianciaanalízis 
azonban a folyamatok mechanizmusára nem ad választ, azokat más eljárásokkal is meg kell 
vizsgálni.  
5.1.2 Módosított kronopotenciometriás módszer 
A kronopotenciometriás esethez először kiszámítottam a TC terhelő áramra adott reakcióját 
közelítő analitikus formában. Az oxigénelektród túlfeszültségére ( C) kiszámított 
aszimptotikus megoldásokat (lásd. 2. táblázat) felhasználva a legegyszerűbb elektród 
helyettesítő áramkör (párhuzamosan kapcsolt kondenzátor és töltés-átlépési ellenállás) 





dC )exp(  (41) 
A (41) differenciálegyenletet megoldva a C = 0 kezdeti feltétel esetén, kapjuk a 
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összefüggésből, ahol Wmem az ionomer membrán vastagsága, mem az ellenállása EOCV pedig a 
nyugalmi potenciál (ez különbözik az oxigénelektród egyensúlyi potenciáljától). A TC 
tranziens és statikus kapocsfeszültségét mutatja a 27. ábra. A megoldás ebben a formában 
nem hasonlítható össze a TC-nél megszokott V-I görbékkel, azonban (42) transzformálható V-
t térből V-I térbe is, amennyiben a relaxációs időt rögzítjük és az áramot (Iload) tekintjük 
változónak (28. ábra).  
27. ábra Az adott aszimptotikus megoldáson belül a TC 
tranziensének időbeli megoldása Iload=0.5 Acm
-2 
28. ábra Az adott aszimptotikus megoldáson belül a TC 
tranziensének V-I görbére konvertált vetülete ton=0.1 mp
 
A 28. ábra statikus és tranziens a megoldásaiból látszik, hogy különbségük egy maximummal 






ahol IP a maximális különbséghez tartozó áramsűrűség. A maximális potenciál különbséget is 








CV 1ln1  
(45) 
A látszólagos csereáramsűrűség (J), főleg a kinetikai tartományban, 10-7 nagyságrendbe esik 
[32], ezért elhanyagolható (44)-ban. Így a maximális különbséghez tartozó 
áramsűrűségértékek a látszólagos Tafel-meredkségtől (1/ ) és a kettős réteg kapacitástól 
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a Tafel-meredekség növekszik és feltételezve, hogy a kettős-réteg kapacitás nem változik, 
mind IP mind VP növekedni fog. A 29. ábra különböző ton időknél mutatja a V-I térbe 
konvertált kronoamperometriás görbéket. A méréseket 3 cm2 aktív felületű 0.5 gcm-2 Pt 
felvitelű MEA-n, 80 C-on teljes nedvesítésnél 1 bar túlnyomáson végeztem. Az állandósult 
tranzienseket 10 Hz-en vettem fel. A tranziensek és a statikus V-I görbék potenciál 
különbségét mutatja a 29. ábra. A kinetikai szakaszban (0.3 Acm-2 áramsűrűségig) a 
különbség folyamatosan csökken. Valószínűleg, ha a kisebb áram lépésekkel végeztem volna 
a méréseket, akkor a maximum is látható lenne, így azonban a maximum utáni görbéket 
lehet csak látni az ábrákon. A különbség akkor kezd el rohamosan növekedni, amikor a Tafel-
meredekség duplázódás is megfigyelhető, azaz átlépünk a proton migráció és a diffúzió által 
kontrollált tartományokba. A maximumokat ezekben a szakaszokban nem sikerült minden 
esetben kimutatni, mivel a statikus V-I görbe nulla kapocsfeszültség alá csökken.  
  
29. ábra Tranziensek során mérhető minimum és 
maximum potenciálok ton=. 0.01 mp (■), 0.02 mp(•), 0.05 
mp (▲), 0.08 mp ( ), 0.09 mp ( ), 10 Hz-es állandósult 
tranziensek esetén és a statikus V-I görbe (-) 
30. ábra Tranziensek során mérhető potenciálkülönbség 
ton=. 0.01 mp (■), 0.02 mp(•), 0.05 mp (▲), 0.08 mp ( ), 
0.09 mp ( ), 10 Hz-es állandósult tranziensek esetén és a 
statikus V-I görbe (-) 
Hasonló módszert alkalmazott Wang [57] RuO2 réteggel megnövelt kapacitású TC-k 
esetében. A V-I mérésekből jól látszott, hogy a RuO2 réteg alkalmazása rontotta a TC 
teljesítményét, azáltal, hogy a transzportfolyamatok gátlása hamarabb következett be. Az így 
tapasztalt tranziensek kapocsfeszültség növekedése, tehát nem feltétlenül a nagyobb 
kettősrétegkapacitásnak felel meg, hanem a megnövekedett Tafel-meredekségnek. D’ Souza 
[58] különféle anyagokkal növelte meg a MEA-nak a rövid távú energiatároló képességét, de 
a tranzienseket összehasonlítva sem tudta pontosan számszerűsíteni a rétegek hatását. A 
számszerűsítéshez a tranziensek során a V-I térbe transzformált energia és teljesítmény 
diagramokat vezettem be. A tranziensek 29. ábra méréseiből meghatározott különböző ton 
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időkhöz tartozó átlagteljesítmény és energia diagramokat a 31. ábra és 32. ábra mutatja. Az 
átlagteljesítmény ton csökkenésével növekszik, míg a termelt energia csökken. Mindkét 
esetben maximumok figyelhetők meg, amelyek egyre nagyobb áramsűrűségeknél 
következnek be, amelyek várhatóak is voltak (44) alapján. 
  
31. ábra Tranziensek során mérhető átlag teljesítmény 
ton=. 0.01 mp (■), 0.02 mp(•), 0.05 mp (▲), 0.08 mp ( ), 
0.09 mp ( ), 10 Hz-es állandósult tranziensek esetén és a 
statikus V-I görbe (-) 
32. ábra Tranziensek során mérhető elektromos energia 
termelés ton=. 0.01 mp (■), 0.02 mp(•), 0.05 mp (▲), 0.08 
mp ( ), 0.09 mp ( ), 10 Hz-es állandósult tranziensek 
esetén és a statikus V-I görbe (-) 
A teljesítmény-energia diagramok a Ragone-diagrammokhoz hasonlóan így 
megszerkeszthetőek. Az eredmények ellenőrzéséhez a méréseket megismételtem 0.1  
mg cm-2 Pt felvitelű elektróddal, amelynek várhatóan a vékonyabb réteg miatt kisebb a 
kapacitása, mint a nagyobb Pt felvitelű elektródnak (29. ábra). A Ragone-diagrammot 
mindkét esetben a maximális energia és átlagteljesítmény értékei alapján szerkesztettem 
meg (33. ábra). Az ábra jobb oldali része a statikus energiát és a hozzá tartozó 
átlagteljesítményt mutatja. Jól látható, hogy a kisebb Pt-felvitelű MEA-nak kisebb a statikus 
teljesítménye, ahogy az várható is volt. Meglepő azonban, hogy a nagyobb és kisebb Pt-
felvitelű elektródok görbéi keresztezik egymást és a kisebb Pt-felvitelű elektródnak nagyobb 
a rövidebb időkhöz tartozó teljesítménye.  
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33. ábra Tranziensek alapján szerkesztett TC Ragone-diagramm kétfajta Pt-felvitel esetén 
Ennek magyarázata az lehet, hogy a kisebb Pt-felvitel vékonyabb réteget eredményez, ezért 
a nagyobb áramsűrűségeknél jelentkező jelentősebb proton migrációs és ohmikus veszteség 
is kisebb. Másik magyarázat, hogy hiába vastagabb a réteg, a nemegyenletes-
reakciósebesség eloszlás miatt, a nagyobb áramoknál még kisebb a behatolási mélység, ezért 
az elektród kisebb része aktív. 
5.1.3 Következtetések I. 
A tranziensek (időfüggő folyamatok) vizsgálatához először kidolgoztam azok vizsgálatának 
módszereit. Megadtam általános jellemzésük módszereit és ezekből fontos következtésekre 
jutottam: 
 A tranziensek vizsgálatának van gyakorlati jelentőségük, mind az elméleti mind a 
gyakorlati felhasználás számára. 
 Külön megvizsgáltam és jellemeztem a relaxáció és a terhelés szakaszait. 
 Levezettem egy (meglepő módon egyszerű) összefüggést a tranziensek hatásának 
megbecsüléséhez és, 
 megszerkesztettem TC-k Ragone diagramját, amely egységesen jellemzi az egyes 
tranziens állapotokat, illetve a statikus viselkedést 
 Varianciaanalízis alkalmazásával kimutattam, hogy a felületi köztitermékek hatása 
jelentős a tranziens szakaszokban ezért az egylépéses ORR-t fel kell bontani több 
lépésre és figyelembe kell venni a felületi köztitermékek képződésének dinamikáját. 
Ezt részleteiben a következő fejezetben vizsgálom. 
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5.2 Molekuláris szint: az oxigénredukció vizsgálata EQCN segítségével 
A tüzelőanyag-cellákban a leggátoltabb folyamat a katódoldali oxigén redukciója. Ezért a 
mechanizmus vizsgálata és az egyes folyamatok sebességi állandóinak meghatározása 
kulcsfontosságú a hatékony tüzelőanyag-cella rendszerek fejlesztésében. Elfogadott 
tapasztalat alapján az ORR mehet a 4 elektronos irányban közvetlen vízképződésével, illetve 
a 2 elektronos irányba H2O2 köztitermék képződésével. Bármelyik utat is nézzük mindegyik 
irány több részreakció lépésből áll adszorbeált köztitermékekkel. A platina felületén, savas 
közegben történő oxigénredukció széles körben elfogadott mechanizmusát Damjanovic és 
Brusic vezették be (3.3.1 fejezet). Munkáikban a reakció lépéseit nem tudták szétválasztani, 
nem vizsgálták az adszorbeált réteg képződésének a dinamikáját, időfüggő viselkedését.  
A kvarckristály nanomérleg (EQCN) segítségével rögzített felületi tömegváltozás és az 
elektrokémiai viselkedés elemzésével és matematikai szimulációjával elemeztem az ORR 
mechanizmusát. Először, mivel az ORR mechanizmusában szereplő kinetikai állandók értéke 
nem meghatározott, a folyamat részletes matematikai elemzését mutatom be, majd a kapott 
eredményeket hasonlítom össze a mért értékekkel. Az ORR-ban feltételezett (20)-(24) 
mechanizmus egy egyszerűsített modelljéből indultam ki, amely azonban még visszaadja (18) 
tapasztalati dinamikai egyenletet:  
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ckk mivel feltételeztük, 
az egyszerűsítés miatt, hogy a víz és a hidrogénion koncentrációja nem változik. Ez a 
feltételezés helytálló lehet erősen savas vizes oldatokban. E az elektród potenciál, OH  és 
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HO 2  a borítottságok, melyeket a továbbiakban rövidség kedvéért 1 és 2 fog jelölni. A 
szabad helyeket s =1- 1- 2 jelöli. A borítottságokra vonatkozó differenciálegyenlet-rendszer:  
321 3 vv  (52) 
212 vv  (53) 
Ezen egyenletek mellett szükség van vagy az áramra (I), vagy az elektródpotenciálra (E) 
vonatkozó egyenletre, amelyben a kettő közül az egyiket adottnak tekintjük. 




kronoamperometriás esetben pedig 
31 vvFI  (55) 
A borítottságokra vonatkozó (52)-(53) egyenletből álló közönséges differenciálegyenlet-
rendszer, amelyben a potenciál, mint paraméter szerepel, a bifurkáció elmélet eszközeivel 
analitikusan vizsgálható. A bifurkációs vizsgálatok részletei a mellékletben található, illetve 
levezetése Simon Péter cikkében [59]. 
5.2.1 Nyereg-csomó bifurkációs görbe – globális jellemzés 
A reakcióséma értelmezéséhez használt eszköz a Poincaré-Bendixson és Poincaré tételek 
voltak [60]. Ezek a fázistér elemzés elmélet részét képezik, segítségükkel a rendszer 
dinamikus viselkedése leírható. Mivel a kémiai (47) lépés együtthatói a legkevésbé ismertek, 
ezért először azt vizsgáltuk miként befolyásolják a konkrét trajektóriák alakját. A (47)-es 
reakciólépésben a 2-es indexszel jelölt sebességi együtthatók által kifeszített tér 
megjelenítése, az úgynevezett bifurkációs diagram (34. ábra), melyből az együttható párok 
értékétől függően a stabil megoldások (állandósult állapotok) száma megadható. Azt kapjuk, 
hogy a megoldások száma nem érzékeny a sebességi együttható párok értékeinek kis 
változtatására, a megoldás nem kaotikus viselkedésű. A nyereg-csomó bifurkációs görbe a 
(k2, k-2) paramétersíkot két részre osztja a 34. ábran látható módon. Ha a (k2, k-2) 
paraméterpár az 1-gyel jelölt tartományban van, akkor a rendszernek egyetlen, globálisan 
vonzó stacionárius pontja van. Ezen esethez tartozó fáziskép látható a 35. ábra (a) részén, 
melyen piros kör jelzi a stacionárius pontot. Ha a (k2, k-2) paraméterpár a 3-mal jelölt 
tartományban van (34. ábra), akkor a rendszernek három stacionárius pontja van. Ezen 
esethez tartozó fáziskép látható a 35. ábra (b) ábráján, amelyen piros kör jelezi a két 
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(lokálisan) stabil stacionárius pontot, piros „x” pedig a nyeregpontot. A nyeregpont stabil 
sokasága, azaz a nyeregpontba befutó pályák két részre osztják a fázisteret alkotó 
háromszöget. Ezen részek a stabil stacionárius pontok vonzási tartományai. 
 
 
34. ábra Bifurkációs görbe 35. ábra Felületi borítottság trajektóriák 0.75 V vs. SHE (a) és 
0.3 V vs SHE (b) potenciálokon 
Az első teljes reakciótérre jellemző eredmény, hogy a borítottságok értékei sosem változnak 
periodikusan, azaz oszcilláló reakciók kialakulásával nem kell számolni. Amennyiben a két 
molekula (O2H, OH) borítottsága által kifeszített síkban ábrázoljuk azok időbeli változását, 
azaz a trajektóriákat, azt kapjuk, hogy a trajektóriák mindig stacionárius állapotokhoz 
tartanak. Ezek lehetnek stabil csomók, vagy nyeregpontok. Fontos megállapítás továbbá, 
hogy nemcsak egyféle felületi borítottság lehet stabil. Bár valószínűsíthető, hogy valós 
körülmények között nem lehet előidézni a másik állapotot, mert akkor a felületi 
borítottságnak majdnem >95% O2H borítottságból kell indulnia. Azonban speciális 
körülmények között (tömény hidrogén-peroxid) egy ilyen állapot kialakulása esetleg 
elképzelhető. 
Másik fontos eredmény, miszerint, ha a (46) és (48) reakciók – azaz az elektrokémiai reakciók 
– rendre oda illetve visszaalakulásának sebességi együtthatói kicsik (k1, k-3) a harmadik 
reakció balról jobbra történő végbemenetelét jellemző sebességi együtthatóhoz képest (k3), 
akkor a köztitermékek felületi borítottságai nullához tartanak tetszőleges k2, k-2 párok 
esetén. Ez a felismerés azért fontos, hisz a korábbi irodalmak [24,27,28], alapvetően erre a 
következtetésre jutottak.  
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36. ábra A felületi borítottság változása az elektródpotenciál (vs. SHE) függvényében, k1<k-3<<k3 esetén 
Az irodalomban tapasztaltaktól eltérően azonban nagyobb túlfeszültségeknél jelentős 
felületi O2H borítottság növekedés tapasztható. Valószínűsíthető, hogy (i) a valóságban ekkor 
a hidrogén-peroxid képződése is megindul, amelyet a 11. ábra is mutat. (ii) nagy 
túlfeszültségeknél az ORR a diffúziós kontrol tartományába kerül megakadályozva az OOH túl 
nagy sebességű képződését és ezáltal nagyobb borítottság kialakulását, (iii) a nagyobb 
borítottságokon más felületi izoterma (pl.: Tyomkin) a meghatározó, ami szintén a teljes 
borítottság kialakulása ellen hat. Minél gyorsabb tehát a kémiai reakció annál szélesebb az 
oxidmentes terület potenciál tartománya, így a katalitikus aktivitás is annál jobb lehet.  
5.2.2 Kronopotenciometriás eset 
Az EQCN kronopotenciometriás vizsgálatatokat az 4.3. fejezetben leírt módon végeztem. 
Először 1 órán keresztül telítettem az elektrolitot oxigénnel in-situ elektrolízis során. Az 
elektródot ezután -0.2 – 1.1 V vs. SCE potenciálok között ciklizáltam. A ciklizálás -0.2 V-on 
fejeztem be, majd az elektródot hagytam relaxálni 10 percen keresztül. Ezután redukciós 
egyenáramot adtam az elektródra. Amikor az áram elég nagy volt ahhoz, hogy a potenciál 
elérjen egy küszöbértéket (<0.4 V vs. SCE), akkor mind a potenciál, mind a tömegváltozás 
esetén egy hullám jelent meg (37. ábra). Legtöbbször ez valamilyen szennyeződésre utal, 
azonban az elektródot minden mérés előtt ciklizálással (-0.2 – 1.1 V vs. SCE) tisztítottam, és a 
CV görbéken nem tapasztaltam szennyeződésre utaló nyomokat.  
E / V vs. SHE 
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37. ábra Oxigénnel telített 1 mol/dm3 koncentrációjú kénsavoldatban mért kronopotenciometriás görbe 0-ról -35 μA-re 
történő potenciállépés esetén. 
A jelenség magyarázatához a 5.2.1. fejezetben leírt modell matematikai szimulációját 
használtam fel. A szimuláció lefuttatása előtt meg kell adnunk a fő kinetikai állandókat és 
egyensúlyi potenciálokat. A tömbfázisok során mért (vagy számolt) egyensúlyi potenciálok 
ebben az esetben nem alkalmazhatóak, mivel itt adszorbeált molekulákról van szó. 
Természetesen az oxigénredukcióra jellemző egyensúlyi potenciál minden elektród felületen, 
azonos körülmények között ugyanaz, azonban ez nem feltétlenül igaz az egyes 






összefüggést használtam, ahol G0,k a tömbfázis reakció szabadentalpia változása, Hk pedig 
az adszorpciós hő (keletkezett anyagok kötési energiája – kiindulási anyagok kötési 
energiája) a (46) és (48) reakciók termékei és kiindulási specieszei esetén (k=1,3). Hasonló 
számításokat végeztek Sidik és munkatársai [61], Nitrogénnel adalékolt grafit katalitikus 
tulajdonságainak meghatározásához. Ugyanitt közölnek számításokat (48) reakcióra is 
polikristályos Pt-n. Pt [111] esetén részletesen Keith [31] és munkatársai számították ki a 
felületi kötési energiákat az oxigénredukció köztitermékeire (7. táblázat). Az EQCN 
polikristályos gőzölögtetett Pt felületére nincs ilyen számítási adat, ezért ezeket a [31] és [61] 
hivatkozásokban megadott különböző kötési helyek átlagából becsültem meg. A 
tömbfázisbeli egyensúlyi potenciálokat pedig [27] és [62] alapján pH=0-es közegben vett 
hivatkozásokban szereplő értékek átlagával. A modellben szereplő részreakciók egy elektron 
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átlépésével járnak, ezért az eV-ban megadott kötési energiák egyben elektród potenciálokat 
is jelentenek.  
7. táblázat Köztitermékek felületi kötési energiái Pt-n eV-ban különböző számítások alapján 
Kötési hely Keith [31] Sidik [61] Átlag 
OOH   1.285 
 Gyűrűs 1.39  
 Nem gyűrűs 1.18  
OH 2.42 2.5 2.46 
O2   0.68 0.63 
 Híd 0.62  
 FCC 0.96  
 tilted 0.17  
H2O 0.5 0.42 0.46 
 
A kiszámított felületi egyensúlyi potenciálokat a 8. táblázat tartalmazza. Ebben láthatóak, 
hogy az egyes tömbfázisbeli egyensúlyi potenciálokhoz képest elég nagy különbségeket 
mutatnak a felületi egyensúlyi potenciálok. A 7. táblázatban pedig az látszik, hogy a 
különböző felületi helyeknek is eltérőek (akár 200 mV is) a kötési energiái, azaz 
összességében igen széles energia skála lehet egy polikristályos felületen. A (48)-es egyenlet 
fordított iránya a PtOH képződésének felel meg (25). Wakisaka [28] azt találta, hogy Pt[111] 
felületen 0.5 V-nál vs. SHE indul meg az -OH köztitermék képződése, míg polikristályos 
felületen 0.75 V környékén. Ez az érték közelebb áll Sidik értékeihez, a szimulációban 
azonban maradtam a több hivatkozás átlagából meghatározott értékeknél.  
8. táblázat Tömbfázis egyensúlyi potenciáljai és a felületi energiákkal korrigált egyensúlyi poteniálok V-ban vs. SHE 
Reakció egyenlet / 
Jelölés 
Sidik [61] Wroblowa 
[27] 
Inzelt [62] Átlag Felületi egyensúlyi 
potenciál / V 
(46) / E0,1  -0.13 -0.046 -0.088 0.579 
(48) / E0,3 2.81  2.38 2.595 0.81 
 
A 37. ábra görbéit a 8. táblázat egyensúlyi potenciáljainak a felhasználásával készíttetem és a 
kinetikai állandókat illesztettem hozzájuk kézi próbálgatással. Az illesztés eredményét a 38. 
ábra mutatja. A meghatározott kinetikai állandók megfelelnek az elvártaknak miszerint az 
első reakció a sebesség-meghatározó.  
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k1=k-1 cm-2 s-1 10-4 
k2 cm-2 s-1 0.8 10-2 
k-2 cm-2 s-1 10-4 
k3=k-3 cm-2 s-1 10-3 
A cm2 1.37 
 
A modell eredményei azt is megmutatták, hogy az -OH borítottság folyamatosan csökken, 
miközben az -OOH borítottság pedig nő, kezdetben azonban nagyon kis mértékben. A 
potenciál változás hatására a trajektóriák is átrendeződnek (35. ábra), megjelenik egy másik 
stabil megoldás. A trajektóriák menetéből számolt tömegváltozás nem egyértelműen 
csökkenő tendenciát mutat, hanem elképzelhetőek benne maximumok is, attól függően, 
hogy milyen volt a felület kezdeti borítottsága, és így mikor következik be a csökkenő (-OH) 
és a növekvő (-OOH) adszorbeált specieszek ellentétes hatása a tömegváltozásra. 
 
 
38. ábra Szimulált kronopotenciometriás görbe 0-ról -30 μA-re történő lépés esetén (OCV=0.86 V vs. SCE).  
A numerikus szimuláció arra is rávilágított, hogy a felületi állandósult állapotok sokkal 
lassabban alakulnak ki, mint azt kezdetben feltételezték. Továbbá nagy túlfeszültségeken 
újra tömegnövekedést kell mérnünk, ami az O2H megjelenésének a következménye. Ezeknek 
a jelenségeknek a részletesebb vizsgálatára alkalmaztuk a kronoamperometriás 
vizsgálatokat. 
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5.2.3 Kronoamperometriás eset 
A kronopotenciometriás esetben a folyamatosan változó potenciál folyamatosan változó 
kettősréteget is eredményez, ami pedig a felületi tömegváltozásra is jelentősen hathat. Jelen 
esetben a szulfát-ionok adszorpciója módosíthatja jelentősen a mért értékeket. Ezért a 
potenciálugrás módszerét alkalmaztuk. Így egy kezdeti rövid átmeneti szakasz után a 
kettősréteg átrendeződése megtörténik, és a későbbiekben már nem zavarja a méréseket. A 
méréseket az 4.3. fejezetben ismertetett elrendezésben végeztem. Először 1 órán keresztül 
telítettem az elektrolitot oxigénnel in-situ oxigéntermeléssel. Az elektródot ezután -0.2 – 1.1 
V vs. SCE potenciálok között ciklizáltam. A ciklizálást -0.2 V-on fejeztem be, majd az 
elektródot hagytam relaxálni 30 percen keresztül. Ezután folyamatosan potenciálugrásokat 
alkalmaztam 1 V és egy adott redukciós potenciál között, rendre: 0.8, 0.6, 0.45, 0.3 V vs. SCE. 
Mindegyik potenciálon 30 percig tartottam az elektródot. A következő redukciós potenciál 
előtt 1 V-on tartottam szintén 30 percen keresztül. A mérések áram-idő és tömegváltozás-
idő diagramját mutatja a 39. ábra. Az ábrán minden potenciálváltozásnál látható egy nagy 
ugrás a tömegben, ami a kettősréteg átrendeződésének a következménye, majd utána egy 
hosszabb szakasz, amíg a felületi tömeg kvázi-állandósult állapotba kerül. Ez igaz mind a 
redukció, mind pedig az oxidációs szakaszban. Az áram 0.6 V vs. SCE alatt eléri a határáram 
tartományát. A jelenség értelmezésére megint a matematikai szimuláció módszerét 
alkalmaztam.  
 
39. ábra Kronoamperometriás mérések 1 M H2SO4-ben, szobahőmérsékleten, in-situ oxigénfejlesztés esetén 
A potenciálugrásokat a 5.2.2. fejezetben bemutatott módszer alapján számítottam ki. 
Minden ugrást az üresjárási potenciálnak megfelelő állandósult felületi borítottságokról 
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indítottam (40. ábra), ami 0.86 V vs. SCE. Minden estben tisztán redukciós áramokat kaptam. 
Kis túlfeszültségeknél a redukciós áram is kicsi, majd folyamatosan nő, azonban abban az 
esetben, amikor az O2H borítottság eléri a 100%-ot a reakció sebessége is lecsökken, ugyanis 
nincs szabad felület. Az OH borítottság az elvártaknak megfelelően változik: nagy 
túlfeszültségeknél végül teljesen eltűnik a felületről. Az O2H borítottság kezdetben a 
túlfeszültség növelésével nagyon kicsit változik, azonban ugrásszerűen nő meg a H2 
előleválás tartományának a kezdetén. A kronopotenciometriás esetben megfigyelt hullám is 
megjelenik a 0.26 V vs. SCE potenciálugrásnál. Ennél a potenciálnál már egy enyhe 
tömegnövekedés is tapasztalható.  
 
40. ábra Szimulált potenciálugrások. Az alkalmazott potenciálokat a keretekben találhatóak SCE képest.  
A mérések esetén (39. ábra) nem tapasztalható tömegnövekedés. Az eltérésnek az alábbi 
okai lehetnek: (i) az oxigéndiffúzió limitált, határáram tapasztalható, ezért az O2H képződése 
is limitált, (ii) hidrogén peroxid képződése is elindul, ami jobban fogyasztja az O2H-t a 
felületről, (iii) az alkalmazott Langmuir izotermát, amely kis borítottságoknál érvényes, 
Tyomkin izoterma váltja fel, ami szintén gátolja a teljes borítottság elérését. Nem várt 
jelenség, hogy az újra oxidáció után kialakuló felületi tömeg egyik esetben sem éri el a 
kiindulási értékét. A jelenség magyarázatához, az oxigénmentes esetet is részleteiben 
megvizsgáltuk. 
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5.2.4 Pt elektród viselkedése oxigénmentes közegben 
Az oxigénmentes esetet részletes vizsgáltuk kutatócsoportunkban [63, 64, 65, 66], elemezve 
a hőmérséklet, a viszkozitás, a pH, és az anion és kation adszorpció hatásait. Ezek közben egy 
új jelenséget figyeltünk meg. A Pt oxigénmentes savas közegben elvárt viselkedését a 41. 
ábra (a) mutatja. Kezdetben a hidrogénoxidáció szakaszában az adszorbeált hidrogén 
oxidálódik a felületről. Ennek tömegcsökkenést kellene eredményeznie, azonban, ebben a 
szakaszban tömegnövekedés (frekvencia csökkenés) tapasztalható. Ez annak a 
következménye, hogy a felület szabad helyeire szulfát-ionok adszorbeálódnak [67]. Ez az 
adszorpció folytatódik a kettősréteg tartományában, közel lineáris tömegnövekedést okozva. 
A kettős réteg szakasza után a víz redukciója indul meg (25) alapján -OH borítottságot 
eredményezve. A potenciál további emelkedésével a felületen PtO és PtO2 képződése indul 
meg. Ezek a rétegek azonban már nemcsak egy monoréteget alkotnak, és az idő gyökével 
folyamatosan vastagszanak. Erre utal a tömegváltozás sebességének a növekedése. A 
potenciálciklus megfordításával a Pt már passziválódott, sem oldódás sem további oxidréteg 
növekedés nem figyelhető meg, egészen 0.8 V-ig. Ekkor megindul az oxidréteg redukciója. A 
potenciálciklus végén a tömeg tulajdonképpen reverzibilisen visszatér a kezdeti értékéhez, Pt 
oldódás nem figyelhető meg (szobahőmérsékleten).  
41. ábra Ciklikus voltammogrammok (folytonos vonal) és szimultán felvett EQCN frekvencia változás (szaggatott vonal) 
sima platina elektród esetén 0,5 M kénsav oldatban 20 C-on, 20 mV/s potenciál változtatási sebesség és 1,1 V (a) és 1,25 
V (b) pozitív potenciál határ esetén vs. SCE 
A 41. ábra (b) mutatja azt az esetet, amikor a ciklizálás nagyobb végpotenciálokig 
folytatódott. Ekkor egyrészt több időt töltött az elektród az oxid-képződés tartományában, 
másrészt a hajtóerő is nagyobb volt, így összességében vastagabb oxidréteg alakult ki a 
felületen. A -0.2 V-tól 1.25 V-ig (vs. SCE) tartó ciklus alatt jellegében ugyanazt kapjuk, mint a 
41. ábra (a) esetében. Bár a Pt ebben a tartományban anódosan oldódna, a felületén 
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kialakuló passzív réteg meggátolja a Pt normál oldódását. A tömegnövekedés is nagyobb, 
ami vastagabb oxidrétegre utal és nem oldódásra. A visszafelé jövő ciklus alatt kezdetben 
ugyanúgy alakul a tömegváltozás, mint az 1.1 V-os (vs. SCE) végpotenciál esetében. A 
vastagabb oxidréteg miatt, az oxid redukciós csúcsok is nagyobbak, de az elektrokémiai 
viselkedés alapján semmi furcsát nem tapasztalunk. A tömegváltozás azonban különböző. Az 
oxidréteg redukciója közben a tömegcsökkenés görbéje keresztezi az odafelé menő görbét, 
amely arra utal, hogy jelentős tömegcsökkenés történt. Kiszámítva a moláris tömegeket a 
(35) összefüggés alapján megállapítottuk, hogy a redukció kezdeti szakaszán a távozó felületi 
speciesz M=20.5 0.4 g mol-1, feltételezve, hogy az elektronszám változás n=2. Ez megfelel a 
PtO redukciójának (és némi szulfát-ion adszorpciónak). A redukció végén azonban 
megjelenik, egy jóval magasabb M=47.1 0.4 g mol-1 érték is, ami más nagytömegű 
specieszek távozására utal. Az elektrolit utólagos ICP-MS analízisével a Pt oldódása 
egyértelműen kimutatható volt, azaz feltételezésünk értelmében a nagytömegű speciesz a Pt 
lehetett. Ezt az „oldódást” a Pt katódos oldódásának neveztük el, utalva arra, hogy a nem 
szokásos anódos oldalon történt meg a Pt távozása. A mechanizmus magyarázatai lehetnek 
(i) Pt ledobódás, amikor a nagyobb potenciálokon bekövetkező place-exchange [68] hatására 
az oxid helyet cserél a felső réteg Pt atomjaival, a redukció során pedig ez a felső Pt réteg 
mechanikailag válik el a felülettől. (ii) Pt-oxidok oldódása az alábbi egyenletek alapján: 
PtO2 + 4 H+ + 2 (2-x) e-  x Pt2+ + (1-x) Pt + 2 H2O (57) 
vagy 
PtO2 + 2 H+ + 2 e-  Pt(OH)2 (58) 
Pt(OH)2 + 2 H+   Pt2+ + 2 H2O (59) 
5.2.5 Oxigénmentes és oxigénben telített savas közegbeli viselkedés összehasonlítása 
Az oxigénnel telített oldatban felvett EQCN ciklikus voltammogram (42. ábra) nagyon 
hasonló az oxigénmentes oldatokban felvettekhez, amikor a végpotenciál nem haladta meg 
az 1.1 V-ot (vs.SCE). Az ábrán látható az oxigén jelenléte, ugyanis a CV nagy része a redukciós 
tartományban helyezkedik el. Az oxigén jelenléte ellenére nem látható az oldott oxigén 
adszorpciójára jellemző nagyobb tömegnövekedés. Ez alátámasztja mások méréseit [24, 27, 
33, 34], miszerint vizes oldatokban a felület borítottsága (legalábbis mennyiségben) 
megegyezik az oxigénmentes esettel. További lényeges észrevétel, hogy a Pt katódos 
„oldódása” vagy leválása (mint 41. ábra/b) nem figyelhető meg ebben a tartományban.  
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42. ábra Kombinált EQCN-ciklikus voltammogram oxigénben telített 1 M H2SO4 oldatban, 20 mV/s potenciálváltoztatási 
sebességnél, 25 C-on, 1 V vs. SCE végpotenciál esetén 
A részletesebb vizsgálatokhoz a 5.2.3. fejezetben bemutatott kronoamperomtriás 
vizsgálatokat elvégeztük oxigénmentes 1 M kénsav oldatban is. Az áram-idő diagrammokon 
(43. ábra/a) jól látható a különbség a redukciós szakaszokban, és szintén jól látható az 
egyezés az oxidációnál, ami szintén arra utal, hogy a borítottság kialakulása a két esetben 
ugyanarra a folyamatra vezethető vissza. Oxigénmentes estben Pt-OH képződése (25) 
szerint, míg oxigénben telített közegekben az ORR mechanizmus utolsó lépése (24) szerint 
történt, amelyek tulajdonképpen ugyanazok a reakciók. 
(a) (b) 
43. ábra Áram-idő (a) és tömegváltozás-idő (b) diagramok összehasonlítása oxigénmentes és oxigénben telített 1 M 
kénsav oldatok esetén szobahőmérsékleten 
A tömegváltozás különbségeit nehezebb megmagyarázni. Az oxigénmentes esetben jól 
látszik, hogy a redukció teljes befejeződésével a 0.45 és a 0.3 V-hoz tartozó tömegek szinte 
azonosak, ami megfelel az elvárásoknak. Az oxidáció során az elektród pedig mindig 
visszanyeri a kiindulási tömegét, ami megfelel a CV-n sem tapasztalt Pt oldódásnak. A tömeg 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Eredmények és értékelésük 
Molekuláris szint: az oxigénredukció vizsgálata EQCN segítségével 
61 
 
ugyanakkor nem éri el az állandósult állapotát még 30 perc alatt sem, ami vagy a borítottság, 
vagy a réteg vastagságának a növekedésével magyarázható.  
A két esetben a tömegváltozás 0.6 V-ig szinte együtt mozog. Oxigénnel telített esetben 
azonban 0.6 V-nál kisebb potenciálok után az oxidációs (1 V) szakaszban már nem éri el a 
kiindulási tömeget. A 0.6 V-ot követő oxidációs szakaszban a tömegváltozás kicsit gyorsabb, 
mint az oxigénmentes esetben, de az állandósult állapotot ekkor sem éri el a felület. A 
tömegcsökkenés 0.6 V alatt növekszik, ami arra utal, hogy a jelenség az oxid réteg 
redukciójával van összefüggésben. Nagy valószínűséggel az oxigénmentes esetben tapasztalt 
Pt katódos oldódása következik be. Wakisaka AFM-el vizsgálta az oxid réteg kialakulását és 
redukcióját [69] oxigénmentes HF közegben. Pt[111] felületén megfigyelték a katódos 
oldódás tényét. Megfigyelték, hogy 0.5 V vs. SHE potenciál alatt, az oxidréteg redukciójának 
a végén, Pt ad-atomok távoznak a felületről és ezek a mobilis Pt atomok a felület 
energetikailag kedvező helyeire (mint szigetek, platók és törések) épülnek be. Oxigénben 
telített oldaltokban a szimuláció során igazoltuk, hogy a felületi borítottság csak egy ideig 
csökken, aztán egyéb köztitermékek (-OOH) is megjelennek a felületen. Minthogy a felületi 
kötési energiákban is nagy különbségek vannak, ezért ezek elsősorban a legkedvezőbb 
helyeken adszorbeálódnak, így megnehezítve a Pt ad-atomok visszatapadását a felültre. 
Oxigénmentes esetben a felület mentes az erősen adszorbeálódó köztitermékektől ezért így 
ott könnyebben megtapadhatnak a felületen. Bár a CV-k nem mutatnak Pt 
oldódást/veszteséget, feltételezhető azonban, hogy az adott CV túl gyors volt a felületi 
állandósult állapotok kialakulásához.  
5.2.6 Következtetések II. 
Ebben a fejezetben részletesen vizsgáltam a Pt felületén lejátszódó reakciókat oxigénnel 
telített és oxigénmentes savas közegben. A kronoamperometriás, és –potenciometriás 
mérések során a felületi tömegváltozást EQCN alkalmazásával mértem. Az eredmények 
numerikus szimulációval történő összevetéséből az alábbi megfigyeléseket tettem: 
 Új jelenséget mutattunk ki a Pt oldódásra oxigénmentes esetben, amikor a Pt 
mechanikailag válik le a felületről. Ezt a Pt katódos oldódásának neveztük el. 
 Az ORR egyszerűsített reakciómodelljét elemezve bistabilitást mutattam ki 
 Az ORR során igazoltuk, olyan trajektóriák létezését is, amikor a felületi borítottság 
nem a megszokott lineáris összefüggést mutatja 
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 Az oxigénmentes és az oxigénben telített esetben különböző jelenségeket figyeltünk 
meg a Pt veszteségre 
5.3 Mezo szint: MEA szerkezeti modellje 
5.3.1 A makrohomogén modell továbbfejlesztése 
A numerikus modell fejlesztésénél két elv vezérelt: (i) megfelelő pontossággal írja le a MEA 
működését, (ii) elegendően gyors legyen a tranziensek szimulációjához is. A kétfázisú 
modellből indultam ki (gömbszimmetrikus agglomerátumok), azaz a gázfázisban az oxigén 
diffúziója, míg az agglomerátumokon belül az oxigén diffúziója, a proton-, és elektron 
vezetés, illetve az elektrokémiai reakció játszódik le. A legtöbb figyelmet az elektrokémiai 
reakció általános leírásának szenteltem. Az előző fejezetekből is látszik, hogy az ORR nem 
egyszerű reakció, hanem soros és párhuzamos elektrokémiai és kémia részlépések sorozata. 
A modell felépítésénél feltételeztem, hogy  
 az ionomer membrán megfelelően nedves, (ezt 100% relatív páratartalmú gázokkal 
biztosítottam a mérések során) 
 a víz gőzfázisban van, és akadály nélkül távozik a GDL-ből,  
 nincs hőmérséklet változás a MEA-ban, 
 1D modell, a vezetési állandók homogén eloszlásúak a CL réteg keresztmetszetében, 
 nincs elektro-ozmózis (100% relatív nedvességű gázok alkalmazása), 
 a kettősréteg-kapacitás állandó 
A modell felépítése Litster [42] teljes TC modelljét követi, pár kiegészítéssel. A TC 
kapocsfeszültsége (Ecell) az egyes komponensek összegéből határozható meg, azaz az 
egyensúlyi potenciál (EOC), az Ohmikus potenciálesés az ionomer membránban, az anód 
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Az anód oldalon a hidrogén oxidáció 3-4 nagyságrenddel nagyobb csereáram-sűrűsége miatt 









FiI expexp0  
(62) 
összefüggéssel számolható. A potenciálesést a katódban (V*) a makrohomogén modell 
alapján számítottam (1. táblázat jelölései). Az (5) összefüggésben a töltésátlépésre egy 
általánosabb alakot feltételeztem 
))(( xAJ cPtPtf  (63) 
ahol, )(xc  a töltésátlépés általános közönséges differenciálegyenlete, tetszőleges 
reakciólépéssel, )()()( 21 xxx
c  pedig a lokális túlfeszültség az elektrolit és a 





XULXU PtPt  
(64) 
parciális differenciál egyenlet irható fel [70]. Azaz, a kinetika függetlenül megoldható a 
makrohomogén modellen belül tetszőlegesen. A perem és kezdeti feltételekre továbbra is 
fennáll (15)-(17). 
Az )(xc  általános kinetikai egyenletre első közelítésben az Erdey-Grúz-Volmer-féle 


































ahol jD a határáram.  
5.3.2 A CL szerkezetének modellje 
A cella teljesítményét meghatározó paraméterek két részre oszthatóak. Az első csoportba 
tartoznak az állandók illetve együtthatók, amelyeknek az értékeit az irodalomból vettem, 
vagy számítottam ki. A 10. táblázat a számolások során felhasznált anyagi állandókat, a 11. 
táblázat pedig az egy adott mérésre jellemző paramétereket foglalja össze. A táblázatokban 
a 30%-os Nafion tartalomhoz tartozó konkrét értékek szerepelnek. 
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10. táblázat Legfőbb állandók 
Név Jelölés Mértékegység Érték
Pt arány a Pt/C katalizátorban y Pt tömeg % 20%
Pt sűrűsége Pt kg m-3 21500
Nafion sűrűsége N kg m-3 1900
Grafit sűrűsége C kg m-3 2267
Pt aktív felület s Pt cm2 mg-1 1120
Grafit fajlagos vezetése S m-1 1400
Katód átlépési tényezője 1  
11. táblázat Legfontosabb paraméterek 
Név Jelölés Mértékegység Érték
Pt felvitel m Pt mg cm-2 0,13
Hőmérséklet T Kelvin 353
Nafiontartalom y N tömeg% 30%
Porozitás e V térfogat % 70%
Hőmérséklet T Kelvin 313
Referenciahőmérséklet T ref Kelvin 303
Kettősréteg kapacitása C dl F cm-2 8,00·10-4
Diffúziós együttható a GDL-ben D eff cm2 s-1 1,70·10-5
Oxigénkoncentráció a GDL-katalizátor határfelületen c h mol cm-3 2,00·10-3  
A másik csoportba azok a paraméterek tartoznak, amelyek az előbb említett együtthatók 
alapján számolhatók ki. Ezek a paraméterek is részcsoportokba oszthatók fizikai jelentésük 
alapján. 
Az első típust a rétegvastagsággal kapcsolatos paraméterek alkotják. A CL réteg (katalizátor 
réteg) vastagsága (WCL) az egyik leginkább meghatározó változója a cella teljesítményének. 
Ehhez először ki kell számolnunk az egyes résztvevő anyagok (jelen esetben Pt, C és Nafion) 
tömegét a rétegben. A Pt tömegét (mPt) közvetlenül a Pt felvitel tartalmazza. A szénhordozó 
tömegét az 
 (66) 
összefüggés határozza meg (jelöléseket a 10. táblázat 11. táblázat tartalmazza). A Nafion 
tömegét cm2-ként (mN) a Nafion tömeg-%-a alapján számíthatjuk ki, amely a Nafion 
bemérésből közvetlenül határozható meg 
 
(67) 
amelyet átrendezve mN-re kapjuk, hogy 
 
(68) 
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Ezután az egyes anyagok térfogatát a tiszta anyagok sűrűségének a felhasználásával 
számíthatjuk ki: 
 (69) 
Ha az így kapott értékeket összeadjuk, és az összeget korrigáljuk a réteg pórusosságával (P) 
(hiszen ha 50% a porozitás, akkor azonos tömegnél kétszeres a térfogat), akkor megkapjuk a 
katalizátorréteg vastagságát 
 (70) 
A pórusosság a komponensek térfogatarányából számítható ki. Az i-edik komponens 
térfogatarányát az alábbi összefüggés adja meg, 
 (71) 
Ha teljesen tömör lenne a réteg, akkor  
 (72) 
összefüggés áll fenn. Az egyes komponensek azonban nem töltik ki folytonosan a réteget, 
ezért a (37) egyenlet nem teljes. A maradékot, vagyis a komponensek által ki nem töltött 
(üres) terület térfogatarányát nevezzük porozitásnak, és εv-vel jelöljük. 
 (73) 
A pórusosság ez alapján 
 (74) 
A katalizátor aktivitását és fajlagos aktív felületét az alábbiak alapján számolhatjuk ki. Az 
oxigénredukció csereáram-sűrűségét Pt-Nafion rendszerben a hőmérséklet függvényében az 
alábbi összefüggés határozza meg: 
 (75) 
Ebből a látszólagos csereáram-sűrűséget úgy kapjuk meg, hogy a (75) egyenletből kapott 
értéket korrigáljuk a Pt kihasználtságával a következő képlet alapján [42] 
 (76) 
ahol YN a Nafiontartalom tömegtörtben. A Pt térfogategységre eső felszíne az alábbi 
összefüggésből számítható ki 
 (77) 
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ahol mPt a platina tömege, WCL (70) a rétegvastagság és sPt a platina aktív felülete [cm2/mg]. 
Tehát a térfogati csereáram-sűrűség a (75)-(77) összefüggések szorzatával kapható meg: 
 (78) 
Az utolsó csoportba a különböző vezetési és áramlási értékek számítása tartozik. Az elektron-
, és protonvezetés az adott fázis térfogat arányából a Bruggmann korrekcióval számolható: 
 (79) 
ahol  a tömbfázisra jellemző fajlagos vezetés, i=C, N. Az oxigéngáz transzportját, mind 
a két (gáz és Nafion) fázisra jellemező diffúziós állandóval számoltam. Mivel nem 
tömbfázisról van szó, ezért a tömbfázisra jellemző diffúziós együtthatót a térfogataránnyal 
kell korrigálni. A gázfázisban effektív diffúziós együtthatót a porozitással, míg az 
agglomerátumokon belül a Nafion térfogatarányával. 
(80)
ahol  az oxigéngáz diffúziós állandója az j-edik fázisban, εj a térfogatarány vagy porozitás. 
Az agglomerátumokon belüli határáramra lineáris diffúziót feltételezve kapjuk 
 
(81) 
ahol  az oxigén koncentrációja a Nafionban az agglomerátum és a gázpórusok határán, 
xL pedig az agglomerátumok átlagos mérete. Az O2 oldhatóságát a Henry-törvényből kapjuk 
meg. 
 (82) 
ahol H a Henry-állandó, pedig az O2 parciális nyomása.  
A fenti egyenletek alapján számolt paramétereket a 12. táblázat mutatja be.  
12. táblázat A számolt adatok 
Név Jelölés Mértékegység Érték
Katalizátorréteg vastagsága W cl cm 0,003
Pt térfogat% e Pt térfogat % 0,71%
C térfogat% e C térfogat % 18%
Nafion térfogat% e N térfogat % 11%
Pt térfogategységre eső felülete A Pt cm-1 115380
Csereáram-sűrűség i 0 A cm-2 1,06E-07
Határáram j D A cm-2 0,01
Pt kihasználtság v Pt % 48%
Pórusos ionomer fajlagos vezetése effN S cm-1 0,00585
Pórusos grafit fajlagos vezetése effC S cm-1 1,1  
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A modell jóságát mutatja a 44. ábra. Az ábra (a) része a makrohomogén modellel számolt 
eredményeket, a (b) része pedig Kim [71] tapasztalati képlete alapján (83) illesztett modell 
eredményét mutatja. Kim a határáram és gázdiffúzió hatását két kísérleti paraméterrel m és 





WIbEE explog  (83) 
Az összefüggés a V-I görbéket jól tudta közelíteni, azonban a makrohomogén modell 
pontosabb illeszkedést eredményez és minden egyes paraméterét más kísérletekkel is 
ellenőrizni lehet.  
  
(a) (b) 
44. ábra Az általam fejlesztett makrohomogén modell (a) és az empirikus illesztés (b) összehasonlítása 
5.3.3 Platinafelvitel és porozitás hatása a TC teljesítményére 
A előbbiekben bemutatott módosított makrohomogén modell kiváló lehetőséget biztosít a 
MEA optimális paramétereinek a megtalálásában. Szimulációk sorozatos alkalmazásával 
kiszámítottam a V-I görbéket 3 paraméter változtatásával (50 futtatás) a 11. táblázat és 12. 
táblázat adatai alapján 20% és 30% Pt/C arány esetén 35% Nafion tartalomnál. Ezekután egy 
egyszerű program segítségével a V-I görbékből meghatároztam a teljesítménymaximumokat 
a kapocsfeszültség és az áramsűrűség szorzatából. Végül a teljesítménymaximumokat a 
porozitás és Pt felvitel függvényében ábrázoltam (45. ábra). 
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45. ábra Optimális Pt felvitel és porozitás optimalizálása, 20% (a) és 30% (b) Pt/C arányú katalizátorok esetében, 35% 
Nafion tartalomnál 
A Pt felvitel kezdetben rohamosan növeli az elérhető teljesítménymaximumot, mivel növeli 
az elektród teljes aktív felületét. Azután a rétegvastagság további növelése már nem növeli a 
teljesítményt akkora mértékben, mivel vastag rétegeknél a behatolási mélység szabja meg az 
elektród hatásos területét, így az elérhető aktív felületet is. A Pt felvitel további növelése a 
rétegvastagságot növelve növeli a diffúziós réteg vastagságát is, így a teljesítménymaximum 
csökken (nem látható az ábrákon). A gáz porozitás hatása is kettős. A porozitás növelése 
(porózusabb réteg) egyrészt javítja az gázellátottságot, másrészt viszont csökkenti a vezetést 
(mind az ionost, mind az elektromost). Amíg a Pt felvitel kicsi, a rétegvastagság is kicsi, 
emiatt a porozitásnak nincs számottevő hatása a teljesítményre. A rétegvastagság 
növelésével viszont a porozitás hatása is számottevő. A 45. ábra jól mutatja, hogy a 
teljesítménymaximum 0.4 mg cm-2 Pt felvitel felett és 50% körüli porozitás értéknél 
következik be. A 30% Pt/C-nek nagyobb a Pt tartalma, ami nagyobb aktív felületet és 
vékonyabb réteget eredményez, ezért kb. 40%-al magasabb teljesítményű TC-k készíthetők 
belőlük. Az áruk ugyanakkor „csak” 30%-al magasabb.  
5.3.4 Nafion tartalom hatásának vizsgálata 
A porozitást a gyakorlatban sokkal nehezebb pontosan beállítani tetszőleges értékre, ezért a 
gyakorlati mérések során a Nafion tartalom hatását vizsgáltam meg. Különböző 
katalizátorrétegeket készítettem 20% Pt/C katalizátorból, amelyhez különböző mennyiségű 
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utáni tömegekből meghatároztam a pontos Pt felivetelt, amely a modell egyik változója lett. 
A MEA-kon ezután felvettem légköri és 1 bar túlnyomáson, illetve 40-60-80 C-on a V-I 
görbéket (12 mérés, két ismétléssel), amelyekből (46. ábra) egy paraméterillesztő algoritmus 
[72], [73]segítségével számoltam ki a katalizátor réteg három legfontosabb paraméterét. Az 
illesztés alapja a Levenberg-Marquardt módszer, amely a Newton módszer és a gradiens 
módszer kombinációja [74, 75] (Melléklet 8.2). Az illesztés során három paramétert 
számoltam ki, miközben a többit állandó értéken tartottam. Ezek a paraméterek az ionomer 
fázis fajlagos vezetése az aktív rétegben, a katódos csereáram-sűrűség és a katód oldali 
határáram voltak. A 5.3.2. fejezetben bemutatott egyenletek alapján az illesztett 
paraméterekből, a porozitást, a térfogati csereáramot és az agglomerátumok méretét 
határoztam meg.  
 
46. ábra Az illesztett függvény illeszkedése a mérési pontokra 15% Nafiontartalom, 40 °C és 1 bar nyomás mellett 
A nemlineáris illesztések hibaszámítása általában bonyolult feladat, ezért a következő 
módszert alkalmaztam. Mivel a porozitás az általunk alkalmazott modellben hőmérséklet- és 
nyomás független paraméter, ezért a hibát számíthatjuk az egy MEA-n mért különböző 
hőmérsékleten és nyomáson felvett pontok szórásából. Tehát a 47. ábra egy pontja 12 mérés 
átlagából került kiszámításra. Az agglomerátumok mérete illetve a térfogati csereáram pedig 
elméletben nyomásfüggetlen, így ezen esetekben egy pontot 6 mérés átlagából számítottam 
ki. A modell általános illeszkedésének a jellemzésére a determinációs együtthatót 
számítottam ki (R2), amely megmondja, hogy a modell hány százalékban magyarázza a 
kísérleti görbéket. Ez a legtöbb esetben 95% feletti és csak pár esetben tapasztaltunk 
alacsonyabb 85-90%-os együtthatót, amelyek összességében kiváló illeszkedésre utalnak. Az 
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illesztés eredményét az 13. táblázatban foglaltam össze. Megadtam a három keresett 
paraméter értékét (porozitás, agglomerátumok mérete, térfogati csereáram) és az illesztés 
jóságát jelző illesztési együttható (R2) értékét. Ahol az illesztés nem adott értékelhető 
eredményt, azokat a helyeket üresen hagytam a táblázatban. Ezután ábrázoltam a 
paraméterek változását a Nafiontartalom függvényében. 
 
13. táblázat Az illesztés eredménye 
Hőmérséklet / K R2 P xL I0 R2 P xL I0
313 98,6% 53,3% 4,52E-05 9,07E-12 99,1% 40,7% 6,97E-05 3,93E-11
333 98,5% - 5,51E-05 6,65E-11 99,1% - 8,34E-05 6,51E-10
357 98,3% 45,6% 9,00E-05 2,56E-08 95,1% 57,4% 1,08E-04 1,14E-07
Hőmérséklet / K R2 P xL I0 R2 P xL I0
313 89,5% 80,1% 7,20E-05 6,13E-13 99,9% 80,1% 1,20E-04 4,72E-12
333 91,1% 84,2% 7,80E-05 6,04E-12 99,7% 83,8% 1,41E-04 6,19E-11
357 98,3% 80,1% 1,10E-04 2,99E-10 98,9% 90,3% 1,41E-04 7,37E-08
Hőmérséklet / K R2 P xL I0 R2 P xL I0
313 92,0% 73,0% 4,67E-05 1,19E-11 93,3% 67,5% 7,72E-05 2,71E-10
333 92,1% 68,6% 6,38E-05 3,92E-10 92,9% 42,2% 9,57E-05 2,01E-09
357 85,6% 75,9% 9,00E-05 2,49E-08 85,3% - 1,23E-04 1,28E-07
Hőmérséklet / K R2 P xL I0 R2 P xL I0
313 99,5% 81,3% 4,49E-05 2,95E-11 99,8% - 8,52E-05 3,93E-11
333 99,7% 66,9% 6,71E-05 3,89E-10 99,0% - 9,98E-05 2,46E-09














Látszólagos csereáram / Acm-2
35% Nafiontartalom
50% Nafiontartalom 50% Nafiontartalom
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47. ábra Porozitás változása a Nafiontartalom függvényében, nyomásra és térfogatra átlagolva 
A porozitás változását a Nafiontartalom függvényében a 47. ábra szemlélteti. Az ábráról 
leolvasható, hogy kis Nafiontartalomnál kicsi a porozitás, ami a Nafiontartalom növelésével 
növekszik, 30% Nafiontartalom körül eléri a maximumát, majd némi csökkenés után a 
porozitás közel állandó marad. A porozitás a vezetőképességre valamint a gázok és a víz 
áramlására van hatással. Minél nagyobb a porozitás, annál könnyebben áramlanak a gázok 
és annál könnyebben távozik el a keletkező víz, amelyek növelik a cella teljesítményét. 
Ellenben az aktív réteg vezetőképessége csökken a porozitás növekedésével, hiszen amíg a 
tömörebb fázisokban kisebb ellenállással áramlanak az elektronok és protonok, addig a 
pórusos aktív rétegben csak meghatározott helyeken elektromos-, illetve protonvezető a 
mátrix. Kis Nafiontartalomnál kevés polimerszál van rétegben, így a Pt/C szemcsék 
összetapadnak, nem hoznak létre nagyobb üregeket, kevésbé lesz pórusos az anyag. A 
Nafiontartalom növelésével a polimerszálak körbeveszik az agglomerátumokat, és nagyobb 
agglomerátumok jönnek létre, amelyek méretük miatt nem tudják olyan jól kitölteni a teret, 
mint a kis Pt/C szemcsék. Az ionomertartalom további növelése viszont nem az 
agglomerátumok méretét növeli tovább, hanem elkezdenek kialakulni az inverz micellák 
[76]. Ezek az inverz micellák eltömítik a pórusokat, így csökken a porozitás. 
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48. ábra Agglomerátumok méretének változása a Nafiontartalom függvényében, 40 °C-on nyomásra átlagolva 
Az agglomerátumok méretének alakulását a 48. ábra szemlélteti, amely a diffúziós fluxusra 
van hatással (81) ugyanis, az agglomerátumokon belül jóval kisebb a gázok diffúziója, mint 
azokon kívül (szabad pórusok). Kis agglomerátumokon nagyobb határáram alakul ki, ez pedig 
növeli a cella teljesítményét. Kis Nafiontartalomnál a polimerszálak csak részlegesen veszik 
körbe a szénszemcséket, nem képeznek nagyobb agglomerátumokat. A Nafiontartalom 
növelésével a Nafionszálak már körbeveszik az agglomerátumokat, és a felületükön egy 
réteget képeznek, így megnő a méretük, amely a protonok vándorlása miatt ugyan fontos, 
azonban a diffúziós határáramot növeli, így csökkenti a cella teljesítményét. A 
szakirodalomban általánosan elfogadott modellek alapján azt várjuk, hogy a további Nafion 
tovább növeli az ionomer réteg vastagságát az eddigi agglomerátumokon, ezzel szemben azt 
tapasztaljuk, hogy az agglomerátumok elkezdenek nagy Nafiontartalomnál szétesni. Ennek 
magyarázata további vizsgálatot igényel, de feltételezhető, hogy a nagyobb Nafion 
koncentráció esetén az ionomer molekuláknak kedvezőbb inverz micellákat létrehozni, 
amelyek így nem az agglomerátumok felületére tapadnak. Ezek a micellák viszont eltömítik a 
pórusokat, amely jól látszik a porozitás csökkenésében is.  
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Eredmények és értékelésük 




49. ábra A térfogati csereáram változása a Nafiontartalom függvényében, 40 °C-on nyomásra átlagolva 
A térfogati csereáram változását a 49. ábra szemlélteti. A 35% Nafiontartalomhoz tartozó 
értéknek nagy a hibája emiatt ezt a pontot a kvantitatív magyarázathoz sem használhatjuk 
fel, de az mindenképpen igaz, hogy a térfogati csereáram egy rövid csökkenő szakasz után 
emelkedni kezd. A csökkenés annak a következménye, hogy a Nafion specifikusan 
adszorbeálódik a Pt felületén és csökkenti a szabad helyek számát, így enyhén csökken a Pt 
katalizátor aktivitása [77]. A térfogati csereáram későbbi emelkedése a Pt kihasználtsággal és 
a pórusok szétesésével lehet szoros összefüggésben, mivel a Nafion többlet hatására 
kevesebb lesz azon helyek száma, amelyek nincsenek összeköttetésben a Nafion szálak 
hálózatával, így az elektród többi részével. 
A nagy hiba oka az lehet, hogy 35% Nafiontartalomnál az optimálishoz közeli állapot miatt a 
rendszer nagyon érzékeny minden hatásra. Ebben az esetben legnagyobb a teljesítmény, így 
ekkor keletkezik a legtöbb víz is. Egy kis elnedvesedés, vagy hőmérsékleti ingadozás pedig 
nagymértékben módosíthatják a V-I görbék alakját. Az illesztés érzékeny ezekre a 
változásokra, így nagyon eltérő eredményt ad az egyes mérésekre a fent említett hibák 
miatt.  
A három paraméter alakulásából a következő kvantitatív magyarázatot lehet adni az 
optimális Nafiontartalom alakulására. A hatások összefüggése már ilyen egyszerű modellnél 
is jól látszik. Kis Nafiontartalomnál kicsi a porozitás és a Pt kihasználtság, ami miatt kicsi a 
gázdiffúzió és a térfogati csereáram. Ezt a két negatív hatást nem tudja ellensúlyozni az, hogy 
az agglomerátumok mérete kicsi, ezért a cella teljesítménye nem éri el a lehetséges 
maximumot 15-20% Nafiontartalom között. 30% Nafiontartalomig az agglomerátumok 
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felületén az ionomer réteg növekszik, ami csökkenti a diffúziós határáramot, de növeli a CL 
vezetését. 35% Nafiontartalom felett már elérjük azt a Nafiontartalmat, ahol már a további 
Nafion adagolása az inverz micellák kialakítására fordítódik, ami eltömíti a pórusokat, ami 
azonban csökkenti az agglomerátumok méretét és javítja a Pt kihasználtságot. Ebben a 
tartományban, 30-40% Nafiontartalom között pedig a különböző hatások éppen úgy 
alakulnak, hogy a TC leadja a maximális teljesítményt.  
5.3.5 Tranziensek szimulációja 
Az előző fejezetekben (5.1 fejezet) részletesen megvizsgáltam a terhelés és a relaxáció alatt 
kialakuló tranzienseket, azonban külön modellt alkalmazva a két részfolyamatra. Az 
irodalomban is részletesen vizsgálták ezeket a jelenségeket, azonban szintén külön-külön 
modellek alapján. Nem vizsgálták a jelenségeket együttesen, azaz nem fejlesztettek ki olyan 
modelleket, amelyek mindkét részfolyamatot együttesen tudják szimulálni és értelmezni. Az 
általam fejlesztett numerikus modellel részletesen elemeztem a Nafion tartalom hatását és 
részletesen leírtam a V-I görbéket (5.3.4. fejezet). Az állandósult állapot (V-I görbe) 
szimulációjával, pontosan és részletesen meg tudtam magyarázni az egyes szerkezeti 
paraméterek hatását a MEA-k teljesítményére. A paraméterillesztéssel kapott adatokból 
kiindulva ezután a tranziensek szimulációját végeztem el, a kettősréteg-kapacitás 
illesztésével a terhelés során bekövetkező szakaszokra. Az vártam, hogy így a (65) kinetika 
alkalmazásával mind a két részfolyamatot jól fogja közelíteni a modell. A 50. ábra mutatja a 
mért és szimulált állandósult állapotot két áramsűrűség értéknél. Látható, hogy míg kis 
áramsűrűségeknél, amikor a potenciál nem csökken az oxidréteg redukciójának szintje alá, a 
két görbe jobban illeszkedik. Nagyobb áramsűrűségeknél azonban a terhelés hatására 
bekövetkező potenciálcsökkenés szakaszában a szimulált görbe jóval gyorsabban éri el az 
állandósult állapotot. Ha a relaxáció (potenciálemelkedés) szakaszát nézzük, látható, hogy 
mindkét esetben a szimuláció jól fedi a valóságot.  
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50. ábra Hidrogén – levegő tüzelőanyag-cella mért (■) és szimulált(−) potenciál-idő diagramja az állandósult tranziens 
állapotban a) 0.15 A cm-2 és b) 0.85 A cm-2 esetében, cDL=3 10
-5 F cm-2  
Az eltérés magyarázatára az EQCN mérésekből kapott eredmények szolgálhatnak. Az 
oxigénmentes és az oxigénnel telített állapotot összehasonlítva a 43. ábra jól mutatja, hogy 
az oxid képződés tartományában az oxigénnek nincs hatása, azaz a rétegképződést a víz 
kisülése okozza. A 43. ábra/a azt is mutatja, hogy a rétegképződés dinamikája nem függött a 
redukciós potenciáltól, amely TC-k esetében is elmondható. A katódos szakaszban (terhelés 
alatt) nagyobb áramoknál megjelent egy pszeudokapacitás, amely az oxidréteg 
redukciójának lehet a hatása.  
A tapasztalt eltérés jól mutatja, hogy a statikus viselkedés során nyert nagy korrelációjú 
egyezés mellet is a tranziens szakaszokkal tovább érdemes foglalkozni, mivel adott esetben 
jelentősen is eltérhet a megfigyeltektől. Az EQCN mérésekből azonban a reakcióutat és 
felületi réteg redukciójának dinamikáját nem sikerült teljeskörűen meghatározni, ezért a TC 
modellbe az ORR sémáját (46)-(51) nem írtam be. A részletes reakciók meghatározása 
folyamatban van. 
5.3.6 Következtetések III. 
A vizsgálat során az általam készített MEA-kon mért áram-feszültség görbékből három 
szerkezeti paraméter (porozitás, agglomerátumok mérete, térfogati csereáram) alakulását 
határoztam meg a Nafiontartalom függvényében. Az elemzéshez a kutatócsoportunk által 
fejlesztett FCSIM numerikus modellt és paraméterillesztő algoritmust használtam fel. 
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 porozitás és az agglomerátumok méretének egyaránt maximuma van 30-35% 
Nafiontartalom körül, majd rövid csökkenés után közel állandó értéket vesz fel a 
görbe mindkét esetben.  
 A látszólagos csereáram egy rövid csökkenő szakasz után együtt nő a Nafion 
tartalommal.  
 A vizsgálatokból egy új jelenséget sikerült kimutatni, miszerint a további Nafion 
hozzáadása nem elsősorban az agglomerátumok felületére tapad, hanem a 
pórusokon belül is képezhet inverz micellákat, így eltömítve azokat. Végső soron ezek 
vezetnek a tüzelőanyag-cella teljesítményének a csökkenéséhez.  
A modell egyenlőre nem ad magyarázatot ezen micellák keletkezésére a Nafiontartalom és a 
katalizátorréteg készítés paramétereinek függvényében, ezek további vizsgálatokat és 
modelleket igényelnek. 
A tranziens szakaszok, azaz mind a potenciálrelaxáció, mind a kronopotenciometriás 
szakaszok vizsgálatára az FCSIM numerikus modell időfüggő megoldásait használtam. A 
mérések és a szimuláció összehasonlításából megállapítható volt: 
 A relaxáció szakasza nem függ az alkalmazott áram nagyságától, azaz a relaxáció 
szakaszára a víz kisülése van nagyobb hatással, mint az oxigénredukció. 
 A chronopotenciomtriás szakaszban jelentős eltérés mutatkozott az alkalmazott 
áram nagyságának a függvényében, amely valószínűsíti, hogy a felületi oxidréteg 
redukciójának a hatása jelentősebb, mint azt feltételezték. 
5.4 Globális szint: Gazdasági számítások 
A tüzelőanyag-cellák gazdasági-társadalmi hasznosításának menete nem triviális. A történeti 
összefoglalóban bemutattam, hogy már a XX. sz. elejétől nyilvánvaló volt a tüzelőanyag-
cellák alkalmazása az energiatermelésben és a közlekedésben is. Mivel eddig még mindig 
csak szűk területen használják őket elvégeztem egy elemzést, amelyben az alap műszaki-
technológiai paraméterek hatását (TC mérete, hidrogén tárolás technológiája stb.) 
vizsgáltam a gazdasági optimumra. Elképzelhető ugyanis, hogy nem kell megépíteni a 
legnagyobb teljesítményű TC-t, mert az abba felvitt Pt többlete ronthatja az üzleti 
megtérülést. Azaz érdekes lenne számunkra, hogy milyen cellát és milyen formában kellene 
gyártani ahhoz, hogy a legkisebb megtérülési idejű rendszert tudjuk felépíteni segítségével. A 
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pénzügyi tervet két fázisban készítettem el. Először kiszámítottam a méretgazdasági 
határokat, majd ezen értékek alapján elkészítettem a részletes pénzügyi tervet, amely 
tartalmazza az összes változó és fix költségeket. Az elemzendő rendszer (51. ábra) egy városi 
járművekből álló flottát vesz alapul, amely a szükséges hidrogén üzemanyagot elektrolízis 
segítségével olcsó völgyidőszaki árammal termeli meg. Eközben a keletkező mellékterméket, 
az oxigént és a hőt, felhasználja egyéb célokra, mint kórházak oxigén ellátása vagy használati 
melegvíz szolgáltatás. Az járművek üzemeltetése során több bevételi forrást is figyelembe 
vettem, mint hirdetés és intelligens közlekedési szolgáltatások (navigáció, telekommunikáció 
stb.) 
 
51. ábra Városi közlekedési rendszer felépítése 
A méretgazdaságosság meghatározásához kialakítottam egy olyan komplex üzleti modellt, 
amely a bemenő fajlagos költségekből, a beruházási adatokból, kiszámítja a flotta által 
termelt napi üzemi eredményt, a szükséges eszközök számát, illetve a beruházások 
nagyságát. 
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52. ábra A méretgazdaságosság meghatározása 
5.4.1 Fajlagos adatok 
A fajlagos adatok megadását konkrét ajánlatokból, piaci árakból számítottam ki. A 
tüzelőanyag-cellás járművek használata során felmerülő legfontosabb fajlagos paraméterek 
a járművek átlagsebessége, kihasználtsága, illetve a TC effektív kihasználtsága voltak. Az 
üzemanyag-cella méretének felhasználásával így kiszámítható a hidrogénfogyasztás 
nagysága. Az elektrolizáló hatásfokának megadásával, kiszámítható az 1 kWh energia 
betáplálása esetén fejlődő hidrogén illetve oxigén mennyisége, amelyből a flotta 
hidrogénfogyasztásának megtermeléséhez szükséges elektromos energia mennyisége 
kapható meg. 
14. táblázat A gazdasági modell paraméterei 
Megjegyzés Mértékegység Érték Összehasonlítás 
Elektrolizáló hatásfoka % 70% H2Logic 
TC hatásfoka % 50% Saját mérés 
Fejlődő H2 mennyisége 1 
kWh betáplálása esetén 
H2 Nm3 / kWh   0,227       
Fejlődő O2 mennyisége 1 
kWh betáplálása esetén 
O2 Nm3/ kWh   0,113       
TC mérete kW  2,00       
H2 fogyasztás Nm3/ h 1,83     Saját mérés 
Jármű átlagsebessége km/h 30     Saját mérés 
1 óra alatt a tüzelőanyag-
cella működése (fékezés 
arány) 
% 70% Saját mérés 
Egy óra Hy-Go használat 
díja 
Ft / h     1 000     
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Egy kWh elektromos áram 
ára 
Ft / kWh      8,44     MVM aukciós 
adatok 
Desztillált víz ára Ft / m3   100 000   TESCO 
kiskereskedelmi 
ár 
Használati melegvíz eladási 
ára 
Ft/kWh    10,00    Siófoki gázmotor 
(forrás STSGroup) 
Összes reklám felület 
bérbeadása 1 napi díja 
Ft / auto / nap            




A szolgáltatás üzemeltetése során 1.5-2 GWh éves elektromos energia felhasználással lehet 
számolni, ezért az elektromos energia napi áram aukción kerülne beszerzésre, amely több 
áramtermék kombinálásával oldható meg. A rendszerhasználati és rendszerirányítási díjak 
pedig ehhez járulnak hozzá kialakítva a végső árakat.  
15. táblázat Elektromos áram kalkulált átlagára 
Áramtermék HUF / MWh Igényelt 
mennyiség 
Völgy 2-8 óráig 8 400 4 MWh 
Völgy 4-8 óráig 7 950 1 MWh 
Zsinór minden órában 
(normál operáció) 
15 000 0.1MWh 




3 250 5.1 MWh 
Napi átlagár 11 691  
 
5.4.2 Napi üzemi eredmény 
A napi üzemi eredményt (forgalmi költség alapú) a fajlagos adatok alapján az összes 
értékesítés nettó bevételének és az értékesítés közvetlen kiadásainak a különbségéből 
számítottam ki. A méretgazdaságosság meghatározásához a vállalati bér és egyéb 
költségekkel nem számoltam, mivel azok egy adott üzemmérethez fix költségek. A napi futási 
adatok közül az üzemi eredményre legnagyobb befolyással a járművek kihasználtsága és a 
járművek száma van, azaz a teljes járműpark értékesített óráinak a száma a fő 
gazdaságossági tényező.  
Költségek: 
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A járművek kihasználtságából és a fajlagos adatok felhasználásával meghatározott napi 
hidrogénfogyasztása illetve az áramaukción beszerzett elektromos energia árából, 
kiszámolható a hidrogén előállításához szükséges elektromos energia költsége.  
Bevételek 
A bevételeket a viteldíj, a keletkezett oxigén eladási ára, az elektrolízis során megjelenő 
hőenergia eladási ára, és a reklámfelületek napi díja alapján számítottam ki. 
Beruházások 
A flotta hidrogénfogyasztásából, és az egyes hidrogéngenerátorok termeléséből, 
meghatároztam az elektrolizálók összköltségét, ami a beruházások közt szereplő legnagyobb 
tétel. A fajlagos adatok között szerepel a járművekbe épített tüzelőanyag-cellák mérete, ami 
a jármű árát jelentős mértékben befolyásolja. Az így kapott összeget felszorozva a flotta 
méretével, megkapjuk, a járműpark beszerzési értékét. 
Az autók feltöltéséhez szükséges mobil egységek számát valószínűségi alapon határoztam 
meg. A mobil egységek átlagos városbeli sebességéből, napi üzemidejéből és a feltöltések 
időtartamából kiszámítható az egy feltöltéshez szükséges időt (utazással együtt), amiből 
végül meghatározható, hogy pontosan mennyi mobil egységre van szükségünk a flotta napi 
szintű ellátásához. 
A mobil egységek és az elektrolizálók árához az infrastruktúra kialakításának egyéb költségeit 
is hozzászámoltam: a gáztartályokat és kompresszorokat illetve a hőcserélő berendezéseket.  
  
53. ábra A tüzelőanyag-cella teljesítményének és a flotta 
darabszámának hatása a gazdasági megtérülésre 
54. ábra A flotta darabszámának és kihasználtságának  
hatása a gazdasági megtérülésre 
A 52. ábra- 54. ábra elemzéseiből jól látszik, hogy a gazdasági megtérülésre a flotta mérete 
és kihasználtsága hat a leginkább. A tüzelőanyag-cella mérete bár kezdetben jelentősen 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Eredmények és értékelésük 
Globális szint: Gazdasági számítások 
81 
 
befolyásolja a gazdasági eredményeket, logaritmikusan változik, így a hatása kisebb a 
nagyobb teljesítményeknél. Minél nagyobb flottával tudunk számolni, annál kedvezőbbek a 
gazdasági mutatók, azonban 200 darab felett már nem kapunk kedvezőbb értéket, itt elértük 
a méretgazdaságosság határát. A tüzelőanyag-cella hatásfoka furcsa módon kevésbé 
befolyásolja az üzleti eredményeket. Ebben az esetben kimutatható, hogy egy kicsivel 
rosszabb cella, kisebb bekerülési költsége (kevesebb Pt felvitel miatt), és a kevésbé hatékony 
működés okozta nagyobb hidrogén fogyasztás kedvezően befolyásolják egymást és üzletileg 
nem okoznak jelentős eltérést. Ebben az esetben több oxigén keletkezik, ami jelen üzleti 
modellben szintén fontos „melléktermék”. 
 
55. ábra A tüzelőanyag-cella teljesítményének és hatásfokának hatása a gazdasági megtérülésre 50 fős flotta esetén 
Figyelembe véve a méretgazdasági számításokat, az üzleti kalkulációt egy 2 kW méretű 50 
fős flottára végeztem el. A kezdeti beruházás több mint 1 millió dollár, amelyet az első 
három éves működéshez még további 2.5 millió dollárral kell kiegészíteni a járművek 
beszerzéséhez. Így a teljes beruházási igény 3.5 millió dollár (1 milliárd Ft) körül mozog. A 
rendszer elemzésénél bemutattam, hogy a fő teljesítménymutató (key performance 
indicator) a flotta kihasználtsága. Ezért az üzleti tervet 3 forgatókönyv alapján számítottam 
ki: (i) az optimista esetben a kihasználtság 50%-ra növekszik, (ii) realista esetben 35% (ez az 
átlagos kihasználtság car-sharing szolgáltatásoknál), (iii) pesszimista esetben pedig 25% 
marad. 
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56. ábra Üzleti terve megtérülése 
Az egyes esetek összehasonlítását a 56. ábra mutatja. Ebből jól látszik, hogy még pesszimista 
esetben is lehet megtérüléssel számolni, igaz ez 5-6 év múlva következik be.  
5.5 HY-GO fejlesztés, gyakorlati példa 
Az elméleti vizsgálatok mellett a csapatban alkalmam volt az elméletben tanult ismeretek 
gyakorlati kipróbálására is és belelátni az ipari folyamatokba, igényekbe. A gyakorlati 
fejlesztésről a részleteiben nem fogok tudni beszélni a méretkorlátok miatt, azonban a 
leglényegesebb pontokat ki fogom tudni emelni a teljesség igénye nélkül.  
5.5.1 Tüzelőanyag-cella fejlesztése 
A prototípusok gyártásához, mint ahogy az minden technológia transzfernél igaz, az alap 
technológiai (jelen esetben elektrokémiai) tudás mellett számos egyéb technológiával is meg 
kellett ismerkednem. Szerencsére a csapat többi tagjai nagyon kreatívan és segítőkészen 
álltak a problémához, így sikerült elkészítenünk egy 2 kW teljesítményű TC-t és az azt kezelő 
rendszert. A legnagyobb kihívás az volt, hogy a munkafolyamatok megfelelő minőségben, 
nagy méretekben és nagyobb darabszámban is reprodukálni tudjuk. Ehhez el kellett készíteni 
a megfelelő: 
 Sablonokat és összeszerelő szerszámokat, amelyekkel a bipoláris lapokat a megfelelő 
felületi tulajdonságúra és tűrésűre el lehetett készíteni 
 A szigetelők kivágó és öntőszerszámait 
 A felületkezeléshez szükséges maszkokat 
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Az összeszereléshez még a legtriviálisabb anyagokat, mint pl. alátét, is ki kellett előre 
próbálni, minősíteni, mert az összeszerelés után túl sok probléma léphet fel, aminek a 
megtalálása csakis szisztematikusan lehetséges. A pontos 3D modellek elkészítése után az 
összeszerelést 0.1 cm pontossággal kellett kivitelezni. Az 57. ábra mutatja a TC robbantott 
ábráját és a belőle elkészített 10-es stack-et.  
 
 
57. ábra A tüzelőanyag-cella 3D tervei és megvalósítása 
 
Egy TC stack nem működhet magában, hanem különböző eszközökkel biztosítani kell a 
működés feltételeit. Szükség van: levegő kompresszorra, vízkeringető szívattyúra, hidrogén 
szelepekre, nyomás átalakítóra és különböző vezérlőegységekre illetve szenzorokra.  
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58. ábra A TC-hoz használt kiegészítő berendezések sematikus felépítése 
Az 58. ábra mutatja az egyes eszközök egymáshoz való viszonyát és az őket szabályozó 
Labview mérésautomatizáló rendszerben. 
A következő tervezési szint a konkrét alkalmazás szintje. Itt figyelemmel kell lenni arra, hogy 
mik a felhasználók igényei. Például egy kültéri szünetmentes áramforrás esetén meg kell 
oldani a hidrogén biztonságos tárolását, a TC hidegindítását, és a legfontosabb a megfelelő 
feszültség és áramszint biztosítását (59. ábra).  
a) b) 
59. ábra A tüzelőanyag-cella rendszer megvalósítása a) HY-GO-ba és és b) egy jövőbeni alkalmazási lehetősége tartalék 
áramforrásként 
Részletesebben a járművekben használt TC problematikáját sikerült közvetlen közelről 
tanulmányoznom, amelyet a következő fejezetben mutatok be.  
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Eredmények és értékelésük 
HY-GO fejlesztés, gyakorlati példa 
85 
 
5.5.2 HY-GO fejlesztés 
A HY-GOTM 2.0 az első Magyarországon tervezett és kivitelezett hidrogén tüzelőanyag-cellás 
jármű, a HY-GOTM 1.0, továbbfejlesztett változata. Különlegessége, hogy az előbbiekben 
levezetett elvek és a modellekkel optimalizált szerkezeti, méretbeli paraméterek alapján 
került kialakítása.  
A jármű fő részegységei: 
1. Jármű vázszerkezete, amely 3 kerekű segédmotor kerékpárnak minősíthető 
2. Hidrogén tároló és ellátó rendszer 
3. Elektronika és vezérlés 
4. Tüzelőanyag-cella 
A fizikai megjelenés 
A kisjármű elől egy kormányzott, hátul két hajtott kerékkel rendelkezik. Oldalról félig zárt 
karbonszálas merevített karosszériát és felül plexi tetős borítást kapott. A elkészült járművet 
mutatja az alábbi kép: 
 
60. ábra A HY-GO 2.0 az 5. Széchenyi futamon 
A teljes jármű elektromos hajtású, amelyet két eszköz biztosít: 
1. Zselés ólom-savas akkumulátor (átmeneti puffer) 
2. Hidrogén tüzelőanyag-cella 
A járműnek meg kell felelnie a közúti közlekedés minden szabályának, úgy kell felkészíteni, 
hogy segédmotor kategóriában közúton közlekedhessen minden további engedély nélkül. 
Váz és erőátvitel 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Eredmények és értékelésük 
HY-GO fejlesztés, gyakorlati példa 
86 
 
A jármű összeállítása során az energiatakarékosságra törekedve alkalmaztuk a technika 
állása szerint általánosan rendelkezésre álló eszközöket. A váz alumínium és karbonszálas 
elemekből épül fel. A fő szerkezeti elemeket az alábbi 61. ábra mutatja: 
 
61. ábra A HY-GO 2.0 szerkezete 
A minél kisebb járműsúly elérése érdekében a HY-GO létra alváza 50x50x3-as alumínium 
szelvényekre épült. Az első futómű szabványos motorkerékpár mellső villa acél vázzal, amely 
szereléssel épült be az alvázba. A hátsó felfüggesztés ú.n. torziós rugózású futómű, amely 
egyrészt szintén szereléssel kapcsolódik az alvázhoz, másrészt egy karimán keresztül 
kapcsolódik az agymotor állórészéhez. A felépítmény elemei hosszú szénszál-erősítéses, 
epoxy bázisú kompozitból készültek:  
 két oldalfal az ajtónyílásokkal 
 hátsó felnyitható ajtó 
 kerékburkolatok 
 egyéb beltéri burkolatok 
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62. ábra A HY-GO 2.0 méretei 
Az elektromos hajtás alkotóelemei 
 Motor: 2 db 3 fázisú, 90 % hatásfokú, együttesen 2 kW teljesítményű, kerékagyba 
épített HUB motor, mely inverz üzemmódba kapcsolva a fékezési energiát 
elektromos energiává alakítja. 
 2 db elektronikus szabályozó, melyek a „gázkar” által vezérelten fokozat nélkül 
szabályozzák az elektromotorok teljesítményét, a fékezés energiáját az 
akkumulátorokba visszatáplálják. 
 12 V 20 Ah kapacitású akkumulátorokból összeállított 48 V kapocsfeszültségű 
akkumulátor telep, mint puffer energiatároló 
 Tüzelőanyag-cella, mely hozzávetőleg 2 kW teljesítmény leadására képes. Külön 
szabályozó elektronika gondoskodik az akkumulátorok folyamatos utántöltéséről. 
 Metal-hidrid hidrogén palackok 
A rendszer működését a VI. Alternatív Hajtású Járművek Versenyén (AHJV) teszteltem. A 
verseny másfél órája alatt mostoha időjárási körülmények között folyamatosan regisztráltuk 
a rendszer állapotát. Az alkalmazott hidrogéntároló érdekessége, hogy alacsony nyomáson a 
palackba töltött metal-hidrid (FeTix) ötvözet adszorbeálja a hidrogént. Így ugyan sok 
hidrogént képes megkötni, de a deszorpció sebessége nagyban függ a hőmérséklettől, ezért 
a palackot folyamatosan melegíteni kellet. A vízhűtéses TC-t alkalmazásával és a TC által 
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termelt hőt egy vízkörön keresztül jutattuk a palackhoz, így biztosítva a folyamatos hidrogén 
ellátást. A hőmérséklet és a hidrogén szint közötti kapcsolatot mutatja a 63. ábra. Az ábrán 
látható, hogy a kezdetben teli palack nyomása az első pár percben rohamosan csökken. 
Ekkor a HY-GO alapjáraton állt a startvonalnál. A verseny megindulása után a nagyobb 
teljesítmény hatására a TC-k folyamatosan melegedtek és eközben hőt szolgáltattak a 
palacknak is, amelynek következtében a palackban folyamatosan nőtt a nyomás, annak 
ellenére, hogy kb 10 l/ perccel folyamatosan elhasználtam a hidrogént.  
 
63. ábra A hidrogén palack nyomása és a rendszer hőmérsékletének időbeli változása a VI. AHJV Le Mans típusú  futamán 
Később természetesen a hidrogénfogyás a nyomáson is érezhető volt és a nyomás 
folyamatosan csökkent. Elérve a palack töltöttségének a felét a nyomás jóval nagyobb 
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A 64. ábra mutatja a stack kapocsfeszültsége és az elemi cellák feszültségeit a működés első 
pár percében, amikor a rendszer még nem érte el az üzemi hőmérsékletét. A hirtelen 
feszültség emelkedések előtt az anód oldal víztelenítése történt meg, a hidrogén szelep 
időszakos kinyitásával (purge). Ez sajnos hidrogén veszteséget jelent, de e nélkül a stack 
feszültsége a nullára esne, mivel a járatokat és a pórusokat elárasztaná a működés során 
keletkező víz. Az ábrán az is jól látható, hogy a stack feszültség esésért a celláknak csak egy 
kis része felelős, nevezetesen azok, amelyek a szélén voltak. Ennek a magyarázata, hogy 
stack szélein kisebb a hőmérséklet (főleg a működés elején), ezért ott több víz 
kondenzálódik, így hamarabb eltömi a pórusokat. Természetes igény, hogy minél kevesebb 
hidrogént engedjünk a légkörbe, ehhez azonban meg kell értenünk és következtetni kell 
tudnunk a TC működési körülményeire. Erre a tranziensek megértése kulcsfontosságú, 
hiszen a stack szinte még akkor sincs nyugalomban, amikor a leadott áram állandó.  
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A doktori munkám célja hidrogén-levegő protoncserélő-membrános tüzelőanyag-cellák 
összeállítása, működésük optimalizálása és modellezése volt. A cél eléréséhez elektrokémiai 
vizsgálatokat folytattam mind a platinakatalizátorral kapcsolatos alapvető jelenségek 
feltárása érdekében, mind az általam épített tüzelőanyag-cella komplex jellemzésével 
kapcsolatban. Kiemelt hangsúlyt kapott egy kevésbé tanulmányozott terület, nevezetesen az 
időbeli változások, tranziensek nyomonkövetése és analízise. Az elemzéshez az alapvető 
eszköz a többskálás modellek kifejlesztése volt, amelyekkel egyrészt a vizsgálatok során 
észlelt jelenségeket kívántam modellezni, a modellek alapján pedig a cellák működését 
hatékonyabbá tenni, valamint megfelelő, gyors algoritmusok segítségével a valósidejű 
szabályozást a teljes rendszerre kidolgozni. Három skálán vizsgáltam a tüzelőanyag-cellák 
viselkedését és a tranziensek hatását: 
1. Molekuláris szint: A Pt felületén lejátszódó folyamatokat tanulmányoztam tranziens 
elektrokémiai technikákkal, mint kronoamperometria, és –potenciometria. A 
mérések közben kvarckristály-nanomérleg segítségével párhuzamos felületi 
tömegváltozást mértem. Az eredményeket matematikai szimuláció segítségével 
értelmeztem. 
2. Mezo szint: Az aktív katalizátor is csak akkor képes leadni a maximális teljesítményét 
tüzelőanyag-cellákban, ha a katalizátorréteg szerkezete optimális. A szerkezet és a 
teljesítmény megértéséhez kereskedelmi forgalomban kapható katalizátorból 
készítettem membránelektród-rendszereket. Továbbfejlesztettem a makrohomogén 
modellt általános oxigénredukciós kinetika kezelésére és tranziensek szimulációjára. 
Először a modell jóságát vizsgáltam az állandósult állapot és a szerkezet 
kapcsolatának a leírásával. Komplex paraméterillesztéssel határoztam meg a 
katalizátorréteg szerkezeti paramétereit, amely paraméterekkel a tranzienseket is 
vizsgáltam.  
3. Globális szint: Vizsgáltam a tüzelőanyag-cellák hasznosíthatóságának gazdasági 
környezetét és elemeztem a tüzelőanyag-cellák technikai paramétereinek a hatását a 
gazdaságosságra.  
4. Realizáció, gyakorlati példa: Az elméletekben tanultakat a gyakorlatban is 
hasznosítottam. Két kisjárművet (HY-GO 1.0 – 2009 és HY-GO 2.0 – 2010) építettünk, 
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amelyek energiaforrásai az általunk fejlesztett tüzelőanyag-cellák voltak. A kisjármű 
fedélzetére telepített komplex telematikai rendszer segítségével pedig értékes 
adatokat gyűjtöttünk egy tüzelőanyag-cellás rendszer valós működésével 
kapcsolatban.  
A doktori munkám során a végrehajtott feladatokat és a főbb eredményeket az alábbiakban 
foglaltam össze: 
  Bevezettem a tranziensek mérésének és jellemzésének egyértelmű és 
reprodukálható módszereit 
o Kifejlesztettem egy új mérési technikát az állandósult tranziensek előállítására 
és jellemzésére 
o Levezettem egy meglepően egyszerű összefüggést a statikus viselkedést leíró 
paraméterek, mint a látszólagos Tafel-meredekség, a kettős réteg kapacitás, 
és a tranziens viselkedés között. 
o A tranzienseket a statikus állapottal és egymással való összehasonlítására 
kidolgoztam a tüzelőanyag-cellák tranzienseinek Ragone-féle ábrázolását és 
segítségével megállapítottam, hogy a vékonyabb pórusos réteg, bár kisebb a 
kapacitása, mégis jobban teljesít, mint a vastagabb, nagyobb kapacitású 
rétegek a kisebb ohmikus ellenállás, valamint az oxigéndiffúzió útjának 
rövidsége miatt. 
 Variancia-analízis segítségével kimutattam, hogy a tranziensek részletesebb 
vizsgálatában és jellemzésében kulcsfontosságú az oxigénredukció és a felületi 
köztitermékek dinamikai jellemzése és a többlépéses elektronátmenettel járó 
reakcióút pontosabb leírása. (Az irodalomban jelenleg csak egylépéses reakcióval 
számolnak). 
3. Részletesen vizsgáltam a Pt felületén lejátszódó reakciókat. Komplex mivoltuk miatt külön 
vizsgáltam polikristályos Pt elektród viselkedését oxigénmentes és oxigénben telített savas 
közegekben elektrokémiai kvarckristály nanomérleg alkalmazásával. Kimutattam, hogy: 
 az anódos szakaszban a felületi oxid képződése mind oxigénnel telített, mind 
oxigénmentes közegekben ugyanazon mechanizmus alapján játszódik le. 
Kriston Ákos Doktori PhD értekezés  Összefoglalás 
HY-GO fejlesztés, gyakorlati példa 
92 
 
 Oxigénmentes közegben kimutattam, hogy a tranziensek (folyamatos anódos és 
katódos szakaszok) hatására a tüzelőanyag-cellákra jellemző potenciáltartományban 
nem tapasztalható anódos oldódás: az oxidréteg képződése és redukciója reverzibilis. 
 Felismertünk és értelmeztünk egy új jelenséget, a Pt katódos oldódását 
oxigénmentes közegben, amely a tüzelőanyag-cellák katalizátorrétegének 
átkristályosodásában is szerepet játszhat, bár vizsgálataink szerint a működési 
potenciáltartományában (<1 V vs SCE) kevéssé befolyásolja a cella öregedését. 
Oxigén jelenlétében viszont idővel a cella teljesítményének csökkenéséhez vezethet a 
platina oldódása és a membránban való leválása miatt. 
4. Az oxigénredukció mechanizmusát matematikailag is részletesen vizsgáltam és az alábbi új 
jelenségeket sikerült kimutatni mind elméletileg, mind kísérleteken keresztül: 
 A feltételezett elektrokémiai-kémiai-elektrokémiai mechanizmusban kizártam a 
periódikus megoldások létezését 
 A fázistér és a trajektóriák elemzésével kimutattam bistabil megoldások létezését. A 
megoldások száma a nyugalmi potenciál közelében illetve nagy túlfeszültségek 
esetén egy, míg a köztes potenciálokon két stabilis felületi borítottsága is lehet a 
rendszernek  
 A szimuláció eredményeképpen a felületi borítottságra nagy túlfeszültségek esetén 
100% -OOH borítottság adódott, amit a gyakorlatban EQCN segítségével nem sikerült 
kimutatni. Feltételezhetően az oxigén diffúziós határárama, vagy/és hidrogén-peroxid 
képződése akadályozta meg az –OOH gyök felületi feldúsulását. 
 A bistabilitásra jellemző speciális „könyök” alakú trajektóriát viszont sikerült 
kísérletileg is kimutatnunk és a numerikus szimulációval nagyon jó kvalitatív egyezést 
tapasztaltam. 
A kifejlesztett protoncserélő-membrános tüzelőanyag-cellák aktív rétegére kidolgozott 
elektrokémiai modell szimulációjával vizsgáltam a Pt-felvitel, Nafiontartalom és a porozitás 
hatását a tüzelőanyag-cellák aktív rétegének szerkezetére. Ezek alapján megállapítottam, 
hogy a 
 maximális teljesítmény, amely 0.4 W cm-2 adódott, 50% porozitás esetén, 0.4 mg cm-2 
Pt-felvitel mellett következik be, amely megfelel a tapasztaltaknak. 
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A Nafionmennyiség hatásának vizsgálata kapcsán kimutattam, hogy az aktív réteg Nafion 
tartalma nemcsak a vezetőképességre hat, hanem nem-lineárisan befolyásolja a porozitást 
és az agglomerátumok méretét, amely paraméterek jelentősen befolyásolják a diffúziós 
szabad úthosszt és ezen keresztül a tüzelőanyag-cellák teljesítményét is. 
 A porozitás a Nafiontartalom növelésével nőtt (porózusabb lett a réteg), majd 30%-
nál nagyobb Nafiontartalom esetén újra csökkent. 
 Az agglomerátumok mérete kezdetben nőtt, majd kb. 30%-nál nagyobb Nafion 
tartalmaknál csökkent. 
 A jelenséget a Nafionban kialakuló micellák segítségével értelmeztük és az alábbi 
lehetséges mechanizmust javasoltuk a Nafion hatásának értelmezéséhez: A Nafion 
kezdetben a katalizátorszemcsék felületére tapad, körbeveszi azt. Ekkor a 
legporózusabb a réteg és a legnagyobbak az agglomerátumok. Később a Nafion nem 
feltétlenül az agglomerátumok felületére tapad, hanem a meglévő pórusokban inverz 
micellákat képezhet, amely eltömi a pórusokat elzárva a gázok bejutását és a 
keletkező víz távozását. Ugyanakkor az agglomerátumok mérete nem nő tovább. 
 A szerkezeti paramétereket Levenberg-Marquardt-alapú paraméterillesztési 
technikával határoztam meg a statikus állapotokból. Az így nyert paramétereket a 
tranziens modellbe illesztettem. A modellel végzett illesztés a potenciálrelaxáció 
szakaszát jól, a nagyobb terhelő áramok hatásait azonban nem közelítette 
megfelelően, valószínűleg a felületi specieszek redukciója jelentette 
pszeudokapacitás hatásai miatt. 
Az elméleti munka mellett részt vettem a HY-GO tüzelőanyag-cellás jármű elkészítésében, 
amellyel 2008-2011 között 3 első, 1 második díjat és 4 különdíjat nyert a csapat a minden 
évben megrendezésre kerülő nemzetközi Alternatív Hajtású Járművek Versenyén Győrben. A 
gazdasági számításokkal 2009-ben az Intel-Berkeley által meghirdetett Novatech innovációs 
verseny első díját nyertük el. 
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The purpose of my doctoral research was the development, optimization and 
electrochemical modeling of hydrogen-air proton exchange membrane fuel cells (PEMFC). In 
the course of the work I performed electrochemical experiments with the platinum catalyst, 
membrane electrode assemblies, fuel cell stacks and fuel cell systems. The complex model of 
the fuel cell system has been developed by using multi-scale modeling approach. The first 
level, the molecular level was the model of the electrochemical behaviour of oxygen 
reduction reaction and the behaviour of the Pt surface. The second level was the time 
dependent model of the active layer taking into account the macro-structure of the 
membrane electrode assembly. The third was the global level of the business ecosystem 
modeling the effect of the previous level’s technical properties (i.e. PEMFC size, rated power, 
efficiency, etc) on the economic sustainability of the hydrogen economy.  
Molecular level: Smooth and platinized platinum electrodes in contact with sulfuric acid 
solutions were studied using electrochemical quartz crystal nanobalance (EQCN) technique 
at different temperatures. The reduction of platinum oxide, the extent of which depends on 
the positive potential limit and the scan rate, i.e., the duration of time that the system 
spends at the potential region of oxide formation allowing the formation of the oxide and 
the platinum–oxygen surface exchange process. The effect of temperature is practically 
insignificant in this respect. The results of the chronoamperometric experiments supplied 
evidence that the dissolution of platinum atoms (clusters) or ions occurs after the 
completion of the reduction of oxide. This phenomenon has to be considered when the 
proton exchange membrane fuel cell is used under frequently changing load, e.g., in a 
vehicle, when the potential decreases from a high positive value to a potential of ca. 0.3–0.4 
V. Furthermore, at elevated temperatures (above ca. 50 °C) an anodic dissolution of the 
platinum takes place, i.e., a dissolution of the platinum catalyst can be expected at the 
working temperature (60–80 °C) of a PEMFC. The mass changes in the oxide layer region is in 
accordance with the formation of PtO on the electrode surface. However, the 
electroreduction of the PtO layer may lead to a Pt loss which effect strongly depends on the 
positive potential limit and the scan rate. It is most likely that the place exchange process 
involving Pt and O atoms is responsible for this phenomena. The reduction of oxide results in 
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a partial dissolution of platinum and the formation of Pt2+ ions, which can be detected in the 
solution phase. 
An unusual change of the surface mass with time has been observed during the oxygen 
reduction reaction on Pt by using chronopotentiometry and simultaneous electrochemical 
quartz crystal nanobalance (EQCN) measurements. A simplified kinetic model of Damjanovic 
and Brusic, which involves two electrochemical and a chemical step, was analyzed by using 
phase plane analysis. The theoretical analysis predicted that bistability might occur in this 
system at a certain set of parameter values. The mathematical simulation of the different 
trajectories explained well the strong influence of the starting potential and the current 
density on the change of the surface mass observed. Evidence was found that the surface 
coverage can increase at lower potentials which can lead to the formation of hydrogen 
peroxide even if it is energetically unfavorable. 
Macro-level (MEA model): The performance of a proton exchange fuel cell (PEMFC) is 
substantially influenced by the properties of the membrane electrode assembly (MEA). A 
knowledge of the effects of the composition of MEA and the operation conditions is crucial 
regarding the fabrication of an efficient fuel cell. It is a rather difficult task to separate the 
combined effects of different processes occurring and affected by the working parameters 
applied in an assembled fuel cell. In this work the effects of the Nafion content of the MEA, 
the temperature and gas pressure on the performance of a H2-Air PEM fuel cell at 100 % RH 
were studied experimentally. A numerical model and a parameter estimation technique 
have been developed in order to extract the quantities characteristic to the microstructure 
of the MEA such as porosity, Pt utilization, and active surface area. In the model the several 
processes, structural parameters and their variation upon the operation conditions have 
been included. The whole cell has been investigated, however, the anodic process has been 
considered as a very fast one, i.e., the anode is practically a hydrogen electrode at 
equilibrium. Therefore, the oxygen reduction at the cathode, proton transport, gas diffusion 
within pores and in the agglomerates, dissolution of oxygen in the ionomer have been taken 
into account as the rate determining processes at different operating conditions. The 
respective electrochemical, distribution, and transport equations used contain the quantities 
such as exchange current density, proton conductivity, oxygen permeability, real surface 
area of Pt catalyst etc. and their temperature and pressure dependences. The results 
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obtained by simulation have been compared with the sets of data measured during 
functioning of the cell.  
The model has been validated by the effects of temperature and pressure on the different 
characteristic parameters rather than the match of the fitting to a single potential – current 
curve. The parameters like average radius of the agglomerates, Pt utilization, and the gas-
phase porosity in principle should not change with temperature and pressure, however, 
those are sensitive to the Nafion content. The variation of the exchange current density with 
temperature has been taken into account but the effects of pressure and Nafion content 
were neglected. 
The porosity and the radius of the agglomerates were proven to be independent from the 
variation of temperature and pressure. It was found that the porosity was increased with 
increasing Nafion content. It may be related to the surfactant properties of the Nafion in as 
much as at higher Nafion contents the surface of the agglomerates was covered with Nafion 
more extensively, which prevented the agglomerates to stick together. At higher Nafion 
content the porosity decreased (the layer was more dense), which might be related to the 
formation of the inverse micelles of the Nafion. The radius of agglomerates calculated was in 
agreement with the porosity, because the smallest size was found near the optimal Nafion 
content.  
Characterization of the transients: Periodical modulation technique has been developed 
and applied for estimation of the most important electrochemical parameters characterizing 
the proper functioning of PEMFC. The effectiveness and the reliability of this approach have 
been tested by using a factor analysis method (ANOVA). It was found that the quantities 
derived, such as Tafel-slope, double-layer capacitance, the exchange current density and the 
cell resistance, can be determined with a very good statistics. Therefore, the method and the 
algorithm elaborated for this purpose is suitable for real-time monitoring and the regulation 
of the functioning fuel cell.  
The correlations found so far, e.g., between the double layer capacitance and the duty ratio, 
or between the exchange current density and the duty ratio, can be diminished by using 
higher frequency data acquisition, however, it makes the measurement somewhat more 
expensive. Since the parameters are independent from the interaction effects of the applied 
parameters (current, frequency, duty ratio), i.e., from the combined influence of current and 
frequency, current and duty ratio etc., the higher frequency data acquisition is not really 
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necessary. The influence of the relaxation time on Tafel slope cannot be interpreted by the 
previously mentioned reasons, because the duty ratio and the current have no effects on it. 
The values of the Tafel slope calculated from the current interruption curves are 
substantially smaller than those calculated from the performance curves. Therefore this 
effect might be in connection with the changes of the surface coverage related to the 
adsorbed species and the double layer composition which are periodically varied during the 
potential excursion between ca. 0.45 V and 0.75 V with the frequencies from 1 Hz to 5 Hz. 
The real-time simulation of fuel cells has become an important task regarding the control 
and automation of functioning applications. The operator splitting methods provides an 
opportunity to monitor the actual state of fuel cells in real time, because it splits the 
complex system to different subsystems, and the most effective numerical methods can be 
applied for every subsystem. The complex limiting current kinetics was compared with the 
measurements. The parameters of the fuel cell were calculated by the composition of the 
catalyst layer and no further parameter optimization was done. A good fit was found for the 
simulation of V-I curves, but the simulated and the measured relaxation states showed a 
substantial difference in the case of the examination of current steps. These results indicate 
that the effect of variation of the surface coverage (e.g., oxides, chemisorbed species) during 
fast changes of potential or current, which occur many times in real applications, can also be 
treated, which is in correlation with the results obtained by the current interruption 
technique.  
A novel and simple optimization tool has been introduced, which can help to develop better 
short-circuit protection for fuel cell systems. The potential difference between the steady 
state and the short time transients has been calculated analytically taking into account the 
non-linear reaction kinetics and the double layer charging. The asymptotic solutions of the 
performance curve were used and some simple relationship has been derived for the 
maximum potential increase, and the maximum short-circuit current. The maximum short-
circuit current was found to be inversely proportional with time, which seems to be 
reasonable at high currents and short load time. This relationship may be very useful for the 
design of a DC-DC converter, a control device and not only for the sizing of circuit breakers. 
Global-level: During the simulation a hydrogen fuel cell based urban mini-car fleet has been 
analyzed for urban car-sharing application by different parameters like the fleet size, the 
rating power of the fuel cell, the cost of the vehicle the cost of the energy and the hydrogen. 
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Two different operating strategies have been taken into account: hydrogen comes from 
regular supply at public hydrogen stations, or hydrogen is generated by electrolysis and all of 
the by-products are utilized (sold) like oxygen and heat. 
The final price of 1 hour usage of the vehicles was set to $8.75, which is only a bit higher 
than a normal car sharing service fee. The sensitivity analysis showed that the key 
performance indicators were the utilization of the fleet, namely the sold hours/24 hours and 
the price of the by-products like oxygen and heat. As it was expected, the increase of the 
utilization of the fleet decreases the day of return (DoR), i.e., shows better financial 
conditions. The variation of oxygen price was more interesting. Below 2.5 USD/m3 a smaller 
rated power fuel cell size showed shorter DoR, while if oxygen could be sold at higher price 
the application of a bigger fuel cell was preferable. The effect of the fuel cell size was 
different in the two operating conditions. If the hydrogen is bought from regular supply, the 
increase of the fuel cell size increases the DoR linearly, however in the case of the on-site 
electrolysis the DoR leveled off by the increasing cell size. It was also clear from the figures 
that the effect of the cost of the energy or the hydrogen is insignificant in the case where a 
smaller fuel cell was applied. The price of the vehicle (without the powertrain) became 
insignificant if the utilization exceeded 50%. The economies of scale were reached at 50 cars 
fleet. The application of different hydrogen storage technologies, i.e. metal hydrate and high 
pressure canister, which requires low and high pressure refueling station, respectively, did 
not showed big differences. However, the specific investment cost of refueling station was 
substantially lower in the case of low pressure technology, but the longer refueling time 
required more station and the lower maximal utilization reduced the utilization. 
It can be concluded that at the beginning the application of smaller fuel cells is more 
favourable, but if the utilization exceeds a critical value (30% in our case) bigger cars with 
bigger fuel cells might be also profitable. 
 





8.1 Bifurkáció analízis 
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Az első észrevétel, hogy 01  és 1,02  esetén 01 , illetve hasonlóan 02  és 
1,01  esetén 02 . Továbbá 121  (azaz 0s ) és 1,0, 21  esetén fennáll 
021 . Tehát a (0,0), (1,0), (0,1) csúcsokkal rendelkező háromszög a 21,  fázissíkon 
pozitívan invariáns, azaz a trajektóriák nem hagyják el. Célunk a háromszögben a fáziskép 
lehetséges típusainak meghatározása volt.  
A (7)-(9) rendszer jobb-oldalát θ1 és θ2 szerint deriválva kapjuk a rendszer J Jacobi mátrixát. 
Ennek nyomára a 
094 2s21133
2
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eredmény adódik. A Bendixson-kritérium szerint tehát a rendszernek nem lehet periodikus 
megoldása. Mivel a fázisteret képező, fent említett háromszög pozitívan invariáns és nincs 
benne periodikus pálya, azért a Poincaré-Bendixson tétel miatt a megoldások a 
háromszögben levő stacionárius pontokhoz tartanak. Ezen stacionárius pontok számával 
foglakozunk a továbbiakban. 
A (7)-(8) egyenletek bal-oldalát nullává téve kapjuk a stacionárius pontokat meghatározó 
egyenletrendszert. Ezekhez hozzávéve a s =1- 1- 2 egyenletet, a kapott három egyenletből 
kettő lineáris a θ1 és θ2 változókban, így ezek kifejezhetők a s segítségével: 
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Végül a  (12) képleteket a 21 vv  egyenletbe helyettesítve, a s  változóra az alábbi 
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A stacionárius pontok száma tehát megegyezik a (13) egyenlet azon s megoldásainak 
számával, amelyekre a (12) képletből a θ1 és θ2 változókra pozitív értéket kapunk. Az ilyen 
megoldások számának meghatározására célszerű a parametrikus reprezentáció módszerét 
[6] alkalmazni. Ezzel egyben a nyereg-csomó bifurkációs görbét is meg lehet határozni, 
amellyel a továbbiakban fogunk foglalkozni. 
8.2 Paraméterillesztés 
Egy protoncserélő-membrános üzemanyagcella (proton exchange membrane fuel cell - 
PEMFC) teljesítményét számos paraméter együttesen határozza meg.  Ezek egy része a 
működő cellában nem mérhető, vagy csak közelítő formulák ismeretesek rájuk. Ilyen 
paraméter pl. a folyadék fázis effektív vezetőképessége (κeff), a katód határárama (jD) és a 
katód csereáram-sűrűsége (i0). Célunk az volt, hogy megvizsgáljuk ezen három paraméter 
tényleges értékét egy működő cellában, és megismerjük a külső körülményektől 
(hőmérséklet, nyomás) valamint a cella összetételétől (Nafiontartalom) való függésüket. 
Ehhez a pályázat korábbi szakaszában sikeresen kidolgozott és tesztelt PEMFC modell és 
mérési adatok álltak rendelkezésünkre. A szóban forgó paraméterek azon összetartozó 
értékeit kerestük, amelyekkel a modellt lefuttatva a mérésekhez legközelebb eső 
eredményeket kapjuk. 
A vázolt probléma optimalizációs feladatként közelíthető meg, amelynek matematikai 
megfogalmazása a következő. Tegyük fel, hogy M darab kísérletet végzünk, amelyekben az 




üzemanyagcellára kapcsolt áramsűrűség különböző állandósult értékeire megmérjük a cella 
feszültségét. Vezessük be az alábbi jelöléseket:  
 w := [κeff, jD, i0]T – a keresett paramétervektor 
 Ii : az áramsűrűség értéke az i-edik kísérletben (i = 1,2,…,M) 
 E*cell,i : az i-edik kísérletben mért cellafeszültség 
 Ecell(Ii: w) : a w paramétervektorral számított cellafeszültség 
 ri(w):= Ecell(Ii: w)- E*cell,i: az i-edik maradék 
 r(w):=[r1(w), r2(w),…, rM(w)]T : a maradékvektor  
A maradékvektor segítségével definiált f(w) = 0.5rT(w)r(w) háromváltozós skalárértékű 
függvény (ún. veszteségfüggvény) méri a mérések és a modelleredmények eltérését. A w 
paramétervektort úgy akarjuk meghatározni, hogy az  f  függvény a lehető legkisebb értéket 
vegye fel. A feladatra több minimalizáló módszert is kipróbáltunk (trust region módszerek, 
Levenberg-módszer, Levenberg-Marquardt-módszer); a legalkalmasabbnak az alábbiakban 
ismertetett Levenberg-Marquardt-módszer bizonyult.  
A Levenberg-Marquardt-módszer 
 
Ez a módszer a gradiensmódszer és a 0f  egyenlet megoldására alkalmazott Newton-
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képlet szerint. Itt wc az adott iterációs lépésbeli aktuális paramétervektort, w+ a következő 
iterációt jelöli. A J mátrix a paramétervektornak a paraméterek szerinti deriváltjait 
tartalmazó Jacobi-mátrix, amelynek elemeit véges különbséges módszerrel közelítettük. A λ 
paramétert Levenberg-Marquardt-paraméternek nevezzük. Ezt az iteráció minden egyes 
lépésében attól függően állítjuk be, hogy az előző lépésben csökkent-e  f  értéke. Ha igen, 
akkor az új iterációt megtartjuk, és λ-t csökkentjük (közelítve ezzel a módszert a Newton-
módszerhez), ha nem, akkor a régi iterációt tartjuk meg, és λ-t növeljük (a módszert a 




gradiensmódszerhez közelítjük). Az eljárás alkalmazásakor az adott mérési sorozatra kézi 
illesztéssel kapott kezdeti paramétervektorból indultunk ki, és az eljárást addig folytattuk, 
amíg f két egymást követő értéke előírt közelségbe nem került. Ehhez általában elegendő 
volt 100 iterációs lépést tennünk. 
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